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MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS 
DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS DE L’ACADÉMIE. 


PALÉOBOTANIQUE. — Les gisements à plantes du Viséen 
dans les Vosges méridionales..Note de MM. Pauz Corsix et Micuez Runranp. 


La découverte de nombreux gisements à plantes, dans les formations des Vosges 
méridionales autrefois considérées d’après le faciès comme d’âge tournaisien, 
a permis de dater ces terrains et de les rapporter au Viséen inférieur. 


Longtemps considérés comme étant d’âge tournaisien par Albert Michel- 
Lévy, opinion qui fut reprise par J. Jung (‘), avant qu’on y découvre des 
fossiles, les schistes noirs et les grauwackes gréseuses, qui, dans le massif 
primaire des Vosges méridionales affleurent en haute vallée de la Thur et 
de ses environs, furent attribués au Viséen, peut-être inférieur, grâce à la 
découverte de florules par C. Gagny et M. Mattauer (*), (*), (*). Cette 
dernière datation fut confirmée très récemment par la reconnaissance 
d’un gisement de fossiles marins (*). 

1. L'un de nous (M. R.), au cours de levers cartographiques de la feuille 
de Thann au 1/50 000€, a repéré, en plusieurs localités, de nouveaux gîtes 


à plantes fossiles. Il a récolté des empreintes : 

— dans la vallée de la Thur : 

19 Au bord du chemin qui longe la rive gauche de la Thur entre Thann 
et Bitschwiller une ancienne carrière laisse apparaître sur ses parois des 
frises de trones de Lépidophytes atteignant 2 m de longueur. Cette carrière 
est décrite et figurée dans le guide géologique d'Alsace de 1900 (*). La roche 
est constituée d’une alternance de schistes et de grauwackes avec des 
bancs de tufs et de brèches volcaniques appartenant à la série de Thann. 
Dans la carrière voisine, derrière la fonderie (voir carte : gîte fossilifère 1) 
(x = 955,31; y = 325,04) on a trouvé une grande cicatrice «ulodendroïde », 
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de 7 cm dans le sens longitudinal sur 5 em transversalement, provenant 
probablement d’un Ulodendron cf. minus Lindl. et Hutt. (Lépidophyte), 
autant qu’on puisse le dire grâce à ses coussinets foliaires rhomboïdaux 
mais assez mal conservés. Il s’agit du négatif (empreinte en forme de cône) 
d’une cicatrice qui, sous son aspect normal, a une forme d’entonnoir. 
Ces cicatrices étaient les points d'attache de rameaux caducs qui permet- 
taient à ces Lépidophytes arborescentes de croître en hauteur avant que 
leur trone ne se divise par dichotomie. Elles sont connues chez les genres 
Ulodendron, Lepidodendron et Bothrodendron; 


20 A l'Ouest de Willer, au lieu-dit « Willerrang », dans le talus du chemin 
forestier, vers l'altitude de 790 m (x = 952,01; y — 324,87) des traces 
végétales ont été récoltées dans des couches de schistes et de grauwackes à 
grains fins. Certains bancs de roches contiennent des végétaux hachés où 
il est impossible de reconnaître aucune espèce, tandis que d’autres couches, 
aux sédiments plus fins, renferment deux Ptéridospermophytes : Diplopte- 
ridium (Sphenvpteris-Telangium) affine Lindley et Hutton, Adiantites cf. 
antiquus Ettingshausen. Diplopt. affine est représenté par des rachis, des 
pennes d’avant-dernier et de dernier ordre munies de leurs pinnules très 
fortement lobées, divisées en segments linéaires à extrémités arrondies et 
disposés en éventail, et peut-être par des microsporanges qui furent trouvés 
isolés dans les couches de végétaux hachés. Quant à Adiantites, on n’en 
connaît, dans ce gisement, que deux pinnules, aussi ne peut-on en donner 
une détermination spécifique que sous réserve; 


3° Au chemin du col du Hunsruck (x = 952,08; y — 322,84), non loin 
du gisement de fossiles marins décrits par À. Tornquist (*) dans un sédi- 
ment assez grossier, il a été recueilli des empreintes de crosses tout à fait 
semblables à celles qu’on connaît en Écosse (*) et qui appartiennent au 
Diplopt. affine, ainsi que des fragments d’Asterocalamites (tiges et feuilles) 
et une petite graine (ovule) de Ptéridospermophyte; 
4° Sur la colline du Brand (x — 952,28; y — 328,02) qui domine la 
localité de Moosch, quelques plantes ont été recueillies dans des niveaux 
schisteux alternant avec des bancs de grauwackes à petites ovoides. Ces 
terrains appartiennent vraisemblablement à la série du Markstein. Ce gise- 
ae est très pa et n’a livré que des débris de rachis et de be 
achés répartis dans toute la masse de ‘oche, des gros rachi 
| EU NE dichotomie a Ra s. re Ses en Le 
> genre iplotmema, ainsi qu'un 


rameau d’Asterocalamites (Arthrophyte) portant des sporophylles mal 
conservés ; | 


: : 
59 Aux environs de Storckensohn affleurent des schistes fins noirs et 
des bancs de tufs volcaniques de la série d’Oderen. Certains niveaux schis- 
teux sont fossilifères près d’Urbeis (?). À Storckensohn dans le parc du 
A Fi : ER Q or , r 

ei » (æ = 94,28; y = 330,16) il a été récolté, dans des schistes 
e nombreux restes d’axes *achi à ire 
; probablement des rachis, très fragmentaires 
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et, par suite, indéterminables, et au milieu de ces débris parfois des tiges, 
cannelées longitudinalement et montrant des nœuds, qu’on peut rapporter 
au genre Asterocalamites, ainsi qu’une feuille plusieurs fois divisée par 
dichotomie et en tous points comparable à Asterocalamites scrobiculatus 
Schlotheim. Certains lits sont remplis de végétaux en très menus frag- 
ments; 

6° Au-dessus de Storckensohn, près de la « Tête de Storckensohn » 
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(x = 945,06; y = 330,16) un deuxième gisement se situe dans des schistes 
Es 3 9 ee | 
noirs de la zone des plis à axes redressés (°). Ce oîte fossilifère a livré la 
même florule que le précédent, dont il est d’ailleurs voisin, c’est-à-dire 
Asterocalamites scrobiculatus représenté par des tiges montrant plu- 
sieurs entre-nœuds successifs, des feuilles ou des parties de feuilles 
avec les dichotomies caractéristiques et, en plus, une foliole isolée 
d’Adiantites Sp.; 
— dans la vallée de la Lauch : 
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70 Dans le talus de la route bordant le lac de la Lauch (x — 991,275 
y = 336,87), de nombreux débris végétaux se trouvent dans des schistes 
très durs et assez métamorphiques. Ce gisement est situé le plus au Nord 
dans la série du Markstein. Là, on rencontre parfois des fragments de 
tiges d’Asterocalamites ainsi que des débris d’une Ptéridospermophyte, 
qu’on peut rapporter à cf. Rhacopteris inæquilatera Gœppert, parmi des 
restes de végétaux finement déchiquetés; 

__ dans le vallon de la Madeleine (à l'Est de Giromagny) : 

80 Près du lieu-dit « Plain de Baleroy » (x — 941,93; y = 315,91) vers 
l'altitude 740 m, dans des schistes et des grès, des empreintes de Sphenop- 
teridium crassum Lindley et Hutton (Ptéridospermophyte) ainsi que des 
tiges et des feuilles d’Asterocalamites cf. scrobiculatus furent identifiées 
parmi une orande quantité de grosses tiges et de rachis, parfois charbonneux, 
mais qu’on ne peut pas déterminer spécifiquement. 

2. Rappelons qu’à Urbeis C. Gagny (?) a recueilli Asterocal. scrobiculatus, 
une feuille, soit d’un Lepidodendron, soit d’un Lepidodendropsis et une 
plante voisine des Sphenopteridium du groupe du Sph. dissectum ou des 
Rhacopteris du groupe du Rh. inæquilatera; que M. Mattauer (*), (*) a 
récolté Asterocalamites scrobiculatus, Sphenopteridium dissectum Gæppert, 
Rhacopteris cf. inæquilatera dans les environs de Fellering, Asterocal. scrobi- 
culatus au Nord de Ranspach ainsi que dans la série du Markstein; et 
qu’enfin, Théobald (!°) a trouvé Sphenopteridium dissectum à Moosch. 

3. On connaît donc, dans les terrains primaires des Vosges méridio- 
nales, une florule fossile qui comprend des Ptéridospermophytes : Diplopte- 
ridium affine L. et H., Adiantites cf. antiquus Ett., Rhacopteris cf. inæqui- 
latera Gœp., Sphenopteridium dissectum Gœp., Sphenopteridium crassum L. 
et H.; des Lépidophytes arborescentes : Ulodendron cf. minus L. et H. 
Lepidodendron ou Lepidodendropsis; des Arthrophytes : Asterocalamites 
scrobiculatus Schl. 

Parmi ces plantes : Asterocalamites scrobiculatus, rare dans le Tour- 
naisien, abonde dans le Viséen et s’élève dans le Namurien; Ulodendron 
minus est connu dans le Viséen et le Namurien; quant aux Ptérido- 
spermophytes, elles sont mieux représentées en Écosse qu’en France et, 
par suite, on y connaît la répartition verticale avec plus d’exactitude; 
c’est ainsi que : Ah. inæquilatera y est trouvé depuis l'équivalent du sommet 
du Tournaisien jusque dans le Viséen supérieur avec une période d’apogée 
dans le Viséen inférieur, Sphenopteridium dissectum s’y étage dans toute 
l'épaisseur du Viséen, tandis que Diplopt. affine, Sphenopt. crassum et Adian- 
ttes anliquus se trouvent là, fréquemment et presque uniquement, dans le 
Viséen inférieur (‘!). 

Conclusions. — Tous les gisements à plantes de cette partie des Vosges 
méridionales peuvent done être considérés comme appartenant au Viséen 
inférieur puisque les empreintes qu’on y trouve sont uniquement de cette 
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assise ou bien y ont leur zone d’apogée. Cette conclusion rejoint l’opinion 
formulée par M. Mattauer (*) que l'hypothèse de la présence du Tour- 
naisien dans cette région doit être définitivement abandonnée. 


(:) Mém. Serv. Carte géol. d’'Alsace-Lorraine, n° 2, 1928. 

@) P. CorsiN, C. GAGNY et M. MATTAUER, Comptes rendus, 242, 1956, p. 1908. 

(6) P: CorsiN et M. MATTAUER, C. R. som. Soc. géol. Fr., n° 5, 1957, p. 92-93. 

(*) M. MATTAUER et N. THéoBALD, Bull, Serv. Carte géol. Alsace-Lorraine, 10, f. 2, 
TON AD TO 10. 

6) M. MATTAUER, Comptes rendus, 248, 1959, p. 433. 

(6) E. W. BENECKE, H. BückiNG, E. ScHUMACHER et L. VAN WERVEKE, Geologischer 
Führer durch das Elsass (Geb. Borntræger, Berlin, 1900). 

(7) A. TorNQUIST, Abhandl. Geol. Specialkarte v. Elsass-Loth., 5, 1897. 

(5) R. KipstTonN, Mem. Geol. Surv. Great Britain, Pal., 2, part 5, 1924, p. 446, pl. CI. 

(©) M. Ruxran»D, Bull. Serv. Carte géol. d Alsace et de Lorraine, 11, f. 2 

(2) Livr. guide Exc. Deutsch. Min. Gesell., 1954. 

(1) R. KiIpsTON, Mem. Geol. Surv. 
187, 208 et 446. 
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M. Maurice FRÉCHET s'exprime en ces termes : 


MES CHERS CONFRÈRES, 


Il y a quelques années a été fondée l'ACADÉMIE INTERNATIONALE DE 
PaiLosoPHiE DES SCIENCES. 

Ces quelques années ont été surtout consacrées à des négociations 
délicates pour assurer l'autonomie scientifique et financière de l’Académie. 

Ce but ayant été maintenant atteint, l’Académie a voulu d’abord se 
réorganiser sur des bases stables. Elle a déjà renouvelé son Conseil Acadé- 
mique et m’a fait le très grand honneur de me.nommer pour trois ans 
son Président. Au point de vue scientifique elle a pu aussi réunir un 
Symposium auquel j'ai assisté à Rome du 1° au 8 avril dernier et où 
quinze rapports ont été présentés et discutés. On y a traité par exemple 
de la finalité en biologie, de divers aspects philosophiques de la physique, 
des limitations du formalismé mathématique et de divers sujets. 

Je terminerai en annonçant que l’Académie internationale de Philosophie 
des Sciences se propose, pour l’avenir, d'étudier chaque année un sujet 
restreint dans un petit colloque de spécialistes, et tous les trois ans un 
sujet plus vaste devant son Assemblée générale et quelques invités. 


Les Ouvrages suivants sont adressés en hommage à l’Académie : 


— par M. Pierre Daxcran» : le fascicule I-VI, série XLII du Botaniste 
contenant plusieurs Notes dont il est l’auteur; 

— par M. Pau Brin : une série de tirages à part de ses travaux de 
Zoologie et de ceux de divers collaborateurs; 

— par M. Herman Srauniéer : une collection de ses travaux de Chimie 
parmi lesquels les Ouvrages suivants : Makromolekulare Chemie und 
Biologie; Chimie des colloïdes organiques; Tabellen für allgemeine und 
anorganische Chemie (en collaboration avec M. G. RrexÂcker) et sa Lecture 


faite à l’occasion de la réception du Prix Nobel en 1953 : Die Makromole- 
kulare Chemie. 


Les Ouvrages suivants sont présentés par M. Roserr Courrier : 


: n | , 

— Gœthe et l'esprit Jrançais. Actes du Colloque international de Stras- 
bourg. 23-27 avril 1959. 

— Commission internationale de lutte biologique contre les ennemis 


CéROtltures Drésident : M. Arrnen SU Baractoweus. Entomophaga, 
Tome LL n08 1 214; Tome III, n® 4 à 4; Tome IV, n° 1. 
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DÉSIGNATIONS. 


MM. Eouoxp Sercexr et Rexé Fagre sont désignés pour représenter 
l'Académie aux Cérémonies du Cinquanrexare pe L'Uxiversiré D'ALGERr, 
qui auront lieu du 2 au 4 décembre 1950. 

M. Gasrox Rauox est adjoint à la délégation de l’Académie au 
XVI CoxcRÈès INTERNATIONAL VÉTÉRINAIRE qui aura lieu à Madrid, du 
21 AU 27 Mai 1959. 


CORRESPONDANCE. 


MM. Ravmoxn Cornusert, Pierre DanGEarp, JEAN Duray et Henri 
Murroux prient l’Académie de bien vouloir les compter au nombre des 
candidats à la place vacante, parmi les Membres non résidants, par la 
mort de M. Pierre Lejay. 


L'Académie est informée : 


— des Cérémonies qui auront lieu à New-York, les 2 et 3 novembre 1959, 
à l’occasion du 100° anniversaire de la fondation de la Cooper Uniox roR 
THE ADVANCEMENT OF SCIENCE AND ART; 

— de la 12€ Annuaz CONFERENCE ON ELECTRICAL TECHNIQUES IN MEDICINE 
axD Broroex, qui se tiendra à Philadelphie, du 10 au 12 novembre 19509. 


M. le SecréTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


19 Pauz Lévy. Üne série de tirages à part de travaux qui constituent le 
développement de Notes parues dans les Comptes rendus. 

20 Colloques internationaux du Centre National de la Recherche Scien- 
tifique. LXXIX. Premier colloque international de Photographie corpuscu- 
laire. Strasbourg, 17 au 6 juillet 1957. 

30 Congrès géologique international. Commission de Stratigraphie. 
Lexique stratigraphique international. Volume I. Europe. Fascicule 3 a 
Angleterre, Pays de Galles, Ecosse, sous la direction de W. F. Wurrrarp 
et S. Simrsow; Fascicule 3 a III : Cambrien, par C. J. STuBBrerieLn; 
Fascicule 10 a : Espagne, sous la direction de Noëz Lropis Lrap6, avec la 
collaboration de E. AGuIRRE, ANTONIO ALmEeLA, M.CrusaronT, José Marra 
Fonrsoré Musozas, FRANcisco HERNANDEZ-Pacneco, MANUEL JULIVERT, 
J. A. ManrrTinez, VALENTIN Masacus-Acavepra, Bermuno MELENDEZ, 
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Carmina Virerrr: Fascicule 10 b : Portugal, par FEernañpo MoiTiNHo 
pe AzmerpA, R. Mourerpe, Mile Cu. PErRoT, CARLOS TerxerRa, Decro 
Tuapeu, Georces ZByszewskr. — Volume V : Amérique Latine, sous 
la direction de R. Horrsrerrer. Fascicule 9. Fascicule 9 b : Paraguay, 
avec une carte, par RoBertT HoFFsTETTER et FEepERICO AHLFELD; 
Fascicule 9 c : Falkland Islands. Iles Malouines ou Falkland, Islas Malvinas 
with a map, by Ravmonp J. Apte. — Volume VI: Océanie, sous la direc- 
tion de Jacoues Avras. Fascicule 4 : New-Zealand, par C. A. FLEMING ; — 
Fascicule 5 : Australie, sous la direction de N. H. Fisner et L. C. Noakes. 
Fascicule 5 b : Ne South Wales, par H. B. Varrance, avec G. H. PackHam 
et les Membres du Service géologique de New South Wales. 

4° À contribution to the Physical Anthropology and Population Genetics 
of Sweden. Variations of the ABO, Rh, MN and P Blood Groups, by Lars 
Becxman (Thèse, Uppsala). 

50 Laporan Kongres ilmu pengetahuan nasional pertama 1958. Djilid 
Pertama. (Travaux du Premier Congrès national des sciences connues. 
Fascicule 1) (Malang, Indonésie, 3-9 août 1958). 

6° Verslag van de plechtige viering van het Honderdviftigjarig bestaan 
der Koninklijke Nederlandse Akademie van Wetenschappen met de teksten 
der bi die gelegenheid gehouden redevoeringen en voordrachten. 6-9 met 1958. 

7° Simion SToiLow. Tl'eoria functilor de o sariabila complexa. Vol. IT in 
colaborare cu CABIRIA ANDREIAN Cazacu. 

8° Academia Republicu populare Romine. Monografii de fizica. III. 
Structura nucleului atomic si tranzitiile radioactive, de ALEXANDRU SANIE- 
LEVICI Si Dracos Bocpan. 

9° id. id. IV. Fizica protectier contra radiatiilor, de Mircra C. ONcEscu. 

109 id. Biblioteca de zootehnie si medicina vetèrinara. III. L Gaeorcuiu, 
S. Minaïra, V. Tomescu, |. Marinescu, P. Oncroru si M. Popa. Pesta 
porcina. Studiu monografic. 


119 id. Biblioteca matematica. IL. Tiseriu Minairescu. Geometrie dife- 
rentiala protectiva. 


129 id. Biblioteca de biologie vegetala. I. E. I. Nyarapv. Flora si vege- 
tatia muntilor retezat. | 


139 id. Biblioteca medicale. XI. Aritroplastia, de Ar. RADuLEscU si 
N. RoBanescu. 


14° 1d. Biblioteca de antropologie. [. Cercetari antropologice in tara 


hategului. Clopotioa. Monografie, sub ingrijirea Sr.-M. Mircu si Horra 
Dumirrescu. | 


14° Hommages (à Abdo Féghali). Année jubilaire 1997-1958. Préfacé par 


ABpo FÉGHALI. 


150 Académie des sciences de l’'U. R. S. S. Komitet po geodezni 1 geofizike. 
Informatsionnyi Bioulleten’. No 1. 


PPT 
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ALGÈBRE. 


Sur la localisation dans le plan complexe des racines des 
équations abéliennes. Note de M. Maurice Paroni, présentée par 


M. Henri Villat. 


Soit l’équation abélienne simple, de degré n, 
(1) DU me Ter e L'oeitl, —0. 


Elle est telle que l’une de ses racines, soit æ,, s’exprime rationnellement 
en fonction d’une autre x, | 


VA {)( L je 
L'é : , : 
équation (1) demeure invariante pour la transformation 


==10 (0) 


et aussi pour les suivantes, nécessairement en nombre fini, 
AIO IUT m0) 00e) 0 


Nous allons voir que cette propriété conduit à un procédé simple qui 
permet d’améliorer la localisation dans le plan complexe, des racines 
d’une équation abélienne, telle qu’elle résulte des méthodes ordinaires de 
localisation, celle de Gerchgorin par exemple. 

Cette dernière méthode montre que les racines de l’équation (1) se 
situent dans le domaine D réunion des deux circonférences d’équations 


AE 


(== ) 


L e+al£Ù |&l= 0. 
IR 


Mais, puisque (1) est invariante pour la substitution 


DU (A), 


en désignant par 0 ‘(x) la fonction inverse de Ü(y), il apparaît que les 
racines de cette équation se situent également dans la région, D;, du plan, 
réunion des domaines définis par les inégalités 


NES 
a (0x) + me. 


En désignant par (nr RTS les onctions inversess de d (y), 
O%{y), ..., on voit que les racines de l’équation (1) se situent également 
dans les domaines D», D;, ..., définis par les inégalités 

pl" D'UAOleT 


L10—(x)+æulZe, L|0-3(æ)+ælo, 
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L’intersection des domaines D, Di, D:, ... (en nombre fini) définit 
le domaine du plan complexe où se situent les racines de l'équation (1). 
On parvient ainsi, dans bien des cas, et de façon facile, à améliorer la 


localisation. | 
Il est à noter que la méthode vaut également pour les équations 


abéliennes générales. 
Exemple. — Soit l’équation 


LL — 22% 1 — 0. 


Pour cette dernière, on a 


I F3 em mm! 
bo per: re 
j à 
HAE TT APRES ee 
D) Nr) 


Nous avons donc les trois domaines 


(| 2]: |æ+1]—|x|Z<o, 
À FES D, I 
DEPUIS; 3<lel 
jiZ|æ+i}, 
æ|—3|x+1| So. 


La considération de ces régions, montre que leur intersection est la 
région du plan intérieure au cercle d’équation 


|& +1}, 


et extérieure aux deux circonférences 


1 
s ==, |æ|—3|x+1| Lo. 
J 


On note une amélioration sur la méthode classique qui indique simplement 
que les racines de l’équation envisagée se situent dans la circonférence 
d’équation 
[æ+1|<3. 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — Sur l'impossibilité de la synthèse spectrale 
sur la droite. Note de M. Pauz Marrravix, présentée par M. Henri Villat. 


Le contre-exemple construit montre que le problème de Beurling (1), Gelfand (), 
Wiener (*) de synthèse spectrale dans l’algèbre des fonctions d’une variable, ayant 
une série de Fourier absolument convergente, admet une réponse négative. 


Cette Note continue celle parue il y a quinze jours (‘). Les paragraphes 
sont numérotés à la suite et les notations conservées. On se propose de 
construire un contre-exemple au problème de synthèse spectrale sur le 
groupe des entiers Z. En 1947, M. Laurent Schwartz a donné (°) un contre- 
exemple pour R; et, par suite, pour R, avec n == 3. Un contre-exemple 
sur Z fournit un contre-exemple sur R et, par suite, sur R, quel que soit n>=r. 

6. ProposiTion. — On peut construire une fonction 


a(t)=Y Brsint, Dee 
1 


et une suite ©, 0n — O (1), le spectre de { à, } étant contenu dans a! (o) 
telles que 


U 


F3 


Q RNA | Se _ = Cher 5 
à Bios 0 (BB Sin 0) De Pine to) 


Nous allons démontrer pour #, (Z) l’analogue du lemme 3. On ne pourra 
plus maintenant choisir un système de variables aléatoires indépendantes 


VA 


€ g, g, >; le procédé consistera à utiliser une suite d’exponentielles 
thp4 


très lacunaire e 
indépendantes ». Posons 


qui se comporteront comme des variables « presque 


+ a 


© —. à 
AD) DE) = ax sin ke, d'la <  , ag réels, ancre 


1 


Notons par du,(£) la mesure définie par 


F2 


[ g( CE) ei de = [| 9 (E) du, (E) 


Car] F 


et par p,(u) la transformée de Fourier de dy, : 


PA(u)Es j exp(iub(t) — int) dt. 
On va démontrer que les p,(u) satisfont à la même évaluation que celle 


utilisée dans 5. On a | 
à 5 fn JP — 
7. Lemmse. — Étant donné w, o < w < 1, on peut faire un choix conve 
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nable des «, et des À, de telle sorte que 

log|pa(u){< —1| u[?;+ O(1) 
uniformément en n. 

Preuve. — Supposons une fois pour toutes, pour les commodités de 
notation, u_=o. Soit y(u) une fonction croissante, continue à gauche, 
à valeur entière, y(u) > +, mais pouvant croître arbitrairement 
lentement. Soit q un entier fixé, posons 


Ry=sup{u; y(u)Zgq} 


et soit ,,. une suite décroissante telle que 


(Tir) DC 200 <re 


REA 


Soit 
LACS Un à J(e) en, 


ind 


où d = d,(k) est tel que 


(7.2) > sup he 
1P1<Rg 


AN | 


De plus, q étant fixé d,(k) sera pris comme une fonction croissante de k. 
Un tel choix est possible car, 


(15) [Ja(æ)| < 


quels que soient x et n. (Cette inégalité résulte du fait que ÉRESDESx SE. 
et de l'inégalité de Schwarz appliquée à | z|— 9, où : est choisi conve- 
nablement.) 


Les polynomes P,,; étant déterminés on construit la suite À, en appli- 
quant le procédé diagonal de Cantor. À! sera la suite de tous les entiers = 0. 


Ne A , , À 
Supposons Àf-' construite, la suite À! sera une suite extraite de À! 
de telle sorte que 


> Ad, (k) LA, pour tous les 4, > y. 


IT£LK< 


Si l’on pose À; — }!, alors dans le produit 


Il Pyx(axu, Àxt) 


k>=q 


chaque exponentielle sera obtenue d’une manière unique, c'est-à-dire que 
ce produit sera une série trigonométrique dont les coefficients seront de 


la forme 
[I Jow(axu), 
kg 
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ÿ étant une fonction à valeur entière, nulle sauf pour un nombre fini de 
valeur de k. 


Posons 


du(t) —=exp E >2 y ni) 


E> Y (a) 


et notons par | d, |, le maximum du module des coefficients de Fourier 


de d,. L'identité 


—- 


exp(# sind) > JA, (p}erv 


—F 


Te. 


KES Y(u) 


FT 


donne avec (7.1) et (7.2) que 


du |. <e4+ sup 


(7.3) implique que 
CD) LI) EE 


quels que soit n, © vérifiant 1/4 <|v|<1/3; d’où notant comme dans 3 
par N{u) = nombre de a; tels que 1/4 < |ayu | < 1/3,on a 


| de | 3 < eu”. +- cmNa)loere 


Prenant 4, = Bk° °°, où B est une constante convenable on obtient 


INA CNE 
Notons par 
/ . à! ut 
Cul E) Xp Ê > sit) 
k<Y(u) 
et | c, |, la somme des modules des coefficients de Fourier de c,. Alors 


on.a, en apphquant (7.3) et le fait que |‘ J, (x) | < x, 


CAC EROIETT pe); 


d’où 
] Cu in << (4'eu )\\u) 
et, finalement, | 
| Pr (U) | << [| Cu mn || die =) (Heu Tue us 


d’où, y(u) pouvant être fixé croissant arbitrairement lentement, 


! / , en Eu LU À ! 
log |p,(u)|<—u”+O(1) uniformément en x pour tout w' < 6, 


nr 7. ; 4 
ce qui établit le lemme 7. La preuve de la proposition 6 s’achève comme en 4. 


(:) Congrès des Mathémaliciens scandinaves, 1938, p. 344-366 et Acta Mathematica, 
77, 1945, p.. 127-136.| 

@) Matematik Sbornik, 51, 1941, P. 41-47. 

() Ann. Math., 33, 1932, p. 19. 

(*) Comptes rendus, 248, 1959, p. 1756. 

(5) Comptes rendus, 227, 1948, p. 424. 
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ANALYSE MATHÉMATIQUE. — L'évaluation explicite des expressions de 
Turän-Szegë. Note de M. BLacos S. Porov, présentée par M. Henri Villat. 


M. Turén a donné récemment (‘) une inégalité, relative aux poly- 
MAS : 
nomes P,(x) de Legendre, qui a été l’occasion d’assez nombreux travaux, 


ces dernières années (°), (*). 
Elle s’écrit 
(ee) A,(z)=[Pa(z)P— Pru(z)Pr (x) 0, 


avec - 
DEN no D Tel 


Le but de la présente Note est d'exposer une nouvelle démonstration 
de cette inégalité. C’est précisément l’évaluation explicite de l’expres- 
sion À,(x), d’où résulte (1) immédiatement. 

La méthode peut être étendue à des polynomes plus généraux, ce que 
je me propose de faire voir aussi dans cette Note. 


1. Partons de la relation 


mt 


Pr (æ) P; (æ) =D be. Pret ( a) 


£=0 
où 
B AAA ROM Iron ARE Li 
D yn,n,k — ; 
Au dr 2Mm+92n—2k+I 
Te el) 
AVE 1 ) As, HU=Sn, 
Nous obtenons 
LA 
& pi 
A,(æ)=— YŸ ER Pnx(æ) 
dd (On D (0) (077 Kerr ere 
k==0 ‘ 
rm —1 
Er L 5 & Dore P 
Sn +14. (on Take Fin — HT) nee 


k=0 


Mais il n’est pas difficile de voir que 


T—1 
(4 


Br 

À D e. PAU Bb, I 

éd(on—2k—1)(n KT Pan #(&) LT F— 

Le 4 ) = Tr) di (27 2 9Kk =) (RER on EL 
(is de 1), 


ce que nous donne l'inégalité mentionnée 


A(%)= "0, RES ER ER 


2. En reprenant les notations d’une Note précédente (*), nous avons 
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pour la composition des dérivées des 
suivante : 


2159 
polynomes de Legendre la relation 


mL 


CNE INT A RE) rN PP PE EE 


mr Re 4 =; 
dx dx’ Pr m+n—r—k (m SE k) : 
2m+on—2r—4kR+1 Pr, (x) 
DV OI ee OT ee D ENT da 
= 7T 


PORN PR) 
= HE ARRETE Carr =) 


Formons l’expression 


dar dan dx" 
On a 
n— À : 
AT(æx) =V Û EVE TNE d'Ponru(e) 
Fo dd(2n—2k—1)(n—r— Kk+:) GE 
k=0 
Vu que 
n—r 
ETS D nn d'Pinr-sr(æ) 
ir (2n—2k—1)(n—r—k+1) GER 
Æ—0 
A—/—1 13 
I DIEU ‘a 1) >» Br ne x) + 
À 27e lee e) 
or an +1 (an —2k—1)(n=Kk+1) ? / 
K=0 
avec 
HP EPA) 
dat 
CV — Cal Tr), 
À Gh Dore (ED) | | À ) 
dan 
on trouve 
ACL, mn LD 00, PET, US 


(:) C’est par une lettre que M. Turan a communiqué son résultat à M. Szegü, voir aussi 
P. TURAN, Cas. pest. mat. fys., 75, 1950, P. 112-122. 

(2) G. Szecô, Bull. Amer. Math. Soc., 54, 1948, p. 401-405. 

() G. SANSONE, Boll. Un. Mat. It., série IIT, Anno IV, 1949, p. 221-2928. 

(:) B. S. Porov, Comptes rendus, 248, 1959, p. 912. 


(Institut de Mathématiques, Skopje, Yougoslavie.) 
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CALCUL DES PROBABILITÉS, — Sur la probabilité pour qu'une série entière à 
coefficients aléatoires puisse être prolongée. Note de M. Sarau AuMAD, 
transmise par M. Georges Darmois. 


On considère une série entière à coefficients aléatoires et l’on étudie la probabilité 
pour que cette série puisse être prolongée au-delà de son cercle de convergence. 


Définitions 
1. Considérons la matrice d’éléments réels 


: ë : cree à * 
telle que lim Dr, 1 2,00. On dit qu'unessene > X, de variables 
4 


aléatoires (v. a.) est sommabie (T) et de somme $ si : 


; 
a. De X; converge presque certainement (p. ©.) pour 4 = 1, 2, 
k 


b. Lim D RTE NE, 
14 


2. Une suite { X,! de variables aléatoires est dite essentiellement diver- 


gente (e. d.), si on ne peut pas définir une suite de nombres certains | À, 
de sorte que 


Xy— ln 0 p.c. 
0 


Nous démontrons le théorème suivant 


Taéorème. — Soit { X,} une suite de +. a. (complexes) indépendantes, 
essentiellement divergentes, alors la série à X,z" admet son cercle de conver- 
gence comme coupure p. c. 

On ne restreint pas la généralité en supposant que le rayon de conver- 
pence est égal à 1, car lim sup VIX,| est p. c. égal à un nombre certain. 


Supposons maintenant que le point M d’affixe z — e! du cercle unitaire 


? . o . 
n'est pas singulier (un point M de ce cercle ne peut être que singulier p. c. 


eoulier De) Posons 2 ren TT NS nl 
g p. c.). Posons 3 — re”, alors la série > r; XL e"” converge p. c. et 


lim Ÿ FIN cru ] RL Ë : 
I TE Xne” existe P.c. ir;; étant une suite qui converge vers 1 avec 


Te I —= 3; 2 à . TE 1 : à & & 1 
DD, 2, ..:; ce qui veut dire que > Xe" converge (T) 


2 + 0 00 te yrhsriNl 
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On peut donc définir (!) une suite {A,} telle que 


Xe © D'&, 
nr 


ce qui est absurde, d’où le théorème. 
Cororrarres. — I. Nous avons démontré (?) directement le théorème 
suivant 
en roteert As k 
Soit W= {\W,} une suite de v. a. indépendantes (non pas nécessairement 


la même loi) telle que|Ee”*” 


ZX LI,N— 0, I, 2, .…, alors la série Do admet 
le cercle unitaire comme coupure p. c. 

Il est facile de voir que ce théorème découle immédiatement du théorème 
ci-dessus. 

IL. Sri X,) est essentiellement divergente alors on a 


: 1 | Da 
lim sup b log > nn 


b5& 


il P-c. 


nm 


En effet, M étant le point sur le polygone de sommabihité (*) de la 
série D X,z!' suivant la direction 0 on démontre (*) que 
à 


mn 


L b' 
= 2 Ve 0 
n | ne 


[OM  — lim sup 


j 108 
b> 


P:c- 


mais comme D: X,z' admet le cercle unitaire comme coupure p. c. le poly- 


gone de sommabilité n’est autre que le cercle unitaire lui-même, ce qui 
prouve le corollaire. 

III. Sr ! X,} vérifie les conditions du théorème on ne peut pas détruire 
la singularité du cercle de convergence en y ajoutant une série entière à coeffi- 
cents certains. 

Remarque. — M. É. Borel était le premier à prévoir (*) qu’une série 
entière « générale » admet son cercle de convergence comme coupure, 
en considérant que les arguments des coefficients de la série sont « arbi- 
traires ». Notre théorème montre que même si les arguments ne sont pas 
arbitraires, mais bien déterminés, une série entière à coefficients aléatoires 
peut admettre son cercle de convergence comme coupure p. e. Il suffit 
pour voir cela de prendre | X, } essentiellement divergente avec X, posi- 


tive p. c. quel que soit n. 


. MAR GINKIEWICZ et A. ZvaMunDp, Studia Mathemaltica, 7, 1938, p. 116. 


ALAH AHMAD, Comptes rendus, 246, 1958, p. 2574. 
É. Borez, Leçon sur les séries divergentes, 2° éd., Gauthier-Villars, Paris, 1928, 


un à 


C. R., 1959, re° Semestre. (T. 248, N° 15.) 139 
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ASTROPHYSIQUE. — Mesure photoélectrique des indices de couleur de 21 amas 
globulaires. Note de MM. Jeax Durax et Josepn-Hexri Bicay, présentée 


par M. André Danjon. 


Les indices de couleur des amas globulaires, mesurés par les auteurs dans le 
système B-V de Johnson et Morgan s'accordent fort bien avec les indices C: de 
Stebbins et Whitford mais sont beaucoup plus sensibles à la couleur des amas. 
Celle-ci dépend surtout de l’absorption interstellaire et relativement peu du type 


spectral. 


1. La connaissance précise des indices et des excès de couleur des amas 
clobulaires présente un grand intérêt pour l'étude de l'absorption inter- 
stellaire. Les mesures classiques de Stebbins et Whitford (*) ont été faites 
en associant un filtre bleu et un filtre jaune à une cellule au potassium. 


ma gn . 


-02 0.0 0.2 0.4 Ce 


Elles DENT sur deux régions spectrales très voisines, empiétant large- 
ment l’une sur l’autre. k 
np 
I est aujourd'hui possible d’opérer sur des bandes spectrales plus 
étroites et plus écartées. Nous utilisons un photomultiplicateur cæsium- 
antimoine à 19 étages de Ù hé à milli ë 
e à ages Le Lallemand, relié à un millivoltmètre enregistreur 
par intermédiaire d'un adaptateur d’impédance. Des diaphragmes 
ï . | >: >; 3 LE ? r3° . 9 eo 
cireu ÉS de diamètres variés délimitent le champ utilisé au foyer Casse- 
LS u Une de 81cm d'ouverture de l'Observatoire de Haute- 
rovence. È rLè 1 
à 2 US de lentille, PAR en arrière du plan focal, projette sur la 
photocathode une image du gra ro anière à éclai ] 
| 7 Vs - g nd miroir, de manière à éclairer toujours 
un surface sensible. Les filtres bleu et jaune utilisés sont 
presque identiques à ceux de Johnson et Morgan et une correction minime 
permet de ramener nos mesures à leur système B et V (?) 
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La densité optique de l’atmosphère au zénith est évaluée chaque nuit, 
pour les deux couleurs, suivant la méthode de Bouguer, en répétant fré- 
quemment lobservation de trois étoiles de types spectraux différents. 
dont les magnitudes sont connues dans le système B et V. Les mesures sont 
ainsi ramenées au-dessus de l'atmosphère. Elles sont aussi naturellement 
corrigées de la luminance du ciel nocturne, observé chaque fois à côté de 
l’'amas avec un diaphragme de même diamètre. 


2. Pendant les mois de juillet 1956, 1957 et 1958, nous avons mesuré, 
avec plusieurs diaphragmes, les indices de couleur B-V de 21 amas groupés 
pour la plupart autour de la direction du centre galactique. Comme l’ont 
déjà noté Stebbins et Whitford, leur couleur varie généralement très peu 
avec le diamètre angulaire utilisé; toutefois nos mesures montrent que 
certains amas sont plus rouges vers le centre. Lorsque c’est le cas les B-V 
donnés dans le tableau ci-dessous se rapportent à un diamètre d’environ 1” 
de degré. Nous rappelons aussi les coordonnées galactiques approximatives | 
et b de chaque amas et le type spectral, quand il a été déterminé par 
Mayall (*) ou Morgan (*). 


Spectre 
na À re 
Armas. L. b. B — V. Mayall. Morgan. 
NACGAUAC 25152060 9° 0,88 G 1 FS 
6304... 323 5 1,20 G 3 G3 
0610 2) 5 1,42 
DANS ee MA 9 Ne) G 2 G5 
OO SS D 1,97 G3 G3 
GOT F5 6 1,79 £ 
6 522 328 D 1,19 F8 
6528 320 5) Ie) 
Him 0100 9 0,89 
(Bain. MH 5 1,80 
6624... 330 10 ATOS Gl G2 
(SR TSE. os 0) 6 2 G3 G 0-G 2 
CGPAD DD 6 1,2 Gl G 0-G 2 
CD RSS 1) 0,89 F7 
6760... 5) ) 1,78 - 
OUTRE 30 8 0,88 F5 
6864... 347 — 27 0,88 G1 
6937. 20 20 0,74 F9 
6 981... 3 3/ 0,83 G 2 
7006... 39 21 0,80 F 1 
Anonyme (°)....- 329 I (0 ae) 


Les points ayant pour abscisses les indices de couleur C, de Stebbins 
è # . , 
et Whitford et pour ordonnées nos B— V se placent au voisinage d’une 
: . b ic Fe ï EM ns pars : 76 
droite (fig. 1), dont l’équation, déterminée par la méthode d Herzsprung (°), 


est ne | L, 
B—V— 2,805 C:+ 0,895 magnitude, 


ao dal =10 010 » 
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L'accord entre les deux séries de mesures est très satisfaisant puisque la 
distance quadratique moyenne des points à la droite (normalement à 
celle-ci) est + 0,026. Mais les B—V sont 2,8 fois plus sensibles que les C:; 
à la couleur des amas. | 

3. Des amas de types spectraux bien différents ont souvent des indices 
de couleur très voisins et, entre les mêmes types extrêmes (F1 et G4), 
l'amplitude de variation de B—V est environ trois fois plus grande pour les 
amas (rv 1,2 magn) que pour des étoiles géantes non rougies (v 0,4 magn). 
L’absorption interstellaire influe donc beaucoup plus que le type spectral 
sur la couleur des amas globulaires. 

À partir de la courbe d'absorption de Mie Divan (‘), on peut calculer 
la pente qu’aurait la droite B— V = f(C:) si l'absorption intervenait seule, 
en supposant que les mesures sont toutes faites en lumière monochro- 
matique et portent sur les longueurs d’onde effectives relatives aux deux 
systèmes. On trouve 3,10, mais on sait que ce procédé ne donne qu'une 
assez grossière approximation (*). 

L’ordonnée à l’origine de la droite de la figure 1 correspondrait, pour 
des géantes non rougies, au type G 7, alors que le type moyen des amas 
étudiés est voisin de G0-G 2. Le rougissement est déjà sensible quand C: 
est nul. Pour des amas non rougis, on aurait, d’après Stebbins et Whitford, 
C: — — 0,08, d’où B — V — 0,67 et cette valeur caractérise effective- 
ment les étoiles G 2 en l’absence d'absorption. Nous pourrions donc prendre, 
en première approximation, comme excès de couleur la différence 
E —(B— V)—o,67, mais il semble préférable d'attendre, pour fixer 
l’origine des excès de couleur, d’avoir mesuré les indices d’amas de difté- 
rents types spectraux, situés loin du plan galactique. 


(C) Astrophys. J., 84, “1936, p. 132. 

OPUS 008 D 000: 

() Tbid., 104, 1946, p. 290. 

(*} Publications Astronomical Society Pacific, 68, 1956, p. 509. 

() J. Duray, P. BERTHIER et B. MoriGNAT, Comptes rendus, 239, 1954, p. 478. 
(5) Annal. Sterrewacht Leiden, 14, DATLMENTO SP ND 

() Annales d'Astrophysique, 17, 1954, p. 456. 

() 
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PHYSIQUE THÉORIQUE.— Pour une nouvelle classification des éléments 
de la matière. Note (*) de Mile Rose Ayvarp, présentée par 


M. Louis de Broglie. 


1. J’envisage ici une nouvelle disposition des éléments de la matière, 
en tenant compte des faits expérimentaux et des théories existantes concer- 
nant leurs différentes propriétés et leur formation. 

J'ai représenté (fig. 1) sur des couches transversales, la répartition 
périodiquesude 2:2,.6:,2,.6:12,-6% 10:26," 10: 226, 10,14 électrons. 
On pourrait grouper les atomes de façon concentrique sur ces couches, 
comme l’a déjà représenté Nicolas Morosoff (1953). Ici, j'ai représenté les 
éléments par leur numéro atomique pour simplifier la figure. 

Compte tenu de la répartition périodique et de la remarque ci-dessus, 
je groupe alors les éléments de la matière comme le cortège électronique 
désatomes-paricouche de,2:%210%200652 610 a0P10521011014%2(0) 
10, 14 et 1 éléments dans le sens longitudinal. (6) signifie que le groupe 6 
est absent sur la dernière couche de cette représentation. 

Avec cette disposition, on peut remarquer, dans le sens longitudinal, 
que les éléments neutres (ou à ionisation maximum) groupés par 2 et par 6 
sont caractérisés par leurs électrons couplés des couches externes et que 
les éléments groupés par 10 (2, 8) et par 14 sont caractérisés par leurs 
électrons célibataires des couches internes. On remarque également que 
les éléments des deux premiers groupes sont ceux des espèces chimiques 
dites principales de la classification périodique et que les éléments des deux 
derniers groupes sont ceux des espèces chimiques dites secondaires de 
la classification. 

2. On peut disposer également les éléments de la matière, en raison 
de leurs susceptibilités magnétiques croissantes ou décroissantes et selon 
des courbes analogues à celles de Lothar Meyer, mettant en évidence les 
périodicités des variations des volumes atomiques avec le numéro atomique. 
Les courbes de susceptibilité magnétique reproduisant cette périodicité 
sont connues pour un certain nombre d'éléments. Ici, J'ai extrapolé ces 
courbes pour les autres corps et n’ai représenté celles-ci sur la figure 1 
que dans leurs cotes moyennes pour simplifier; cette représentation permet 
de tracer également les lignes de niveau transversales des périodicités. 

Dans cette figure, je suppose que les éléments sont groupés sur une 
surface hélicoïdale à pas décroissants avec les numéros atomiques crois- 


— 


sants de l'extérieur vers l’intérieur autour d’un axe de direction Ox. 

3. On peut constater ainsi : 1° que le système ci-contre a deux parties 
distinctes séparées par les éléments des gaz inertes et le neutron; 

20 que la première partie rassemble les corps diamagnétiques seule- 
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ment et correspond aux éléments groupés par 2 et par 6 dans le sens longi- 


tudinal du paragraphe 1, en raison des spins compensés; 
30 que la deuxième partie rassemble les corps paramagnétiques et 


correspond aux éléments groupés par 10 (2, 8) et par 14 dans le sens longi- 
tudinal du même paragraphe, en raison des spins non compensés. 


Te ce , - 
S Arr représentés sur les courbes dans le sens longitudinal 

es ee ce disposés en raison de leur susceptibilité magnétique. 
$ transversales sont les lignes de niveau des périodicités dia et para 


4. Rema que EE 1è e 1 eo) (S] e oro pe du 
2 n 8 9 à 5 t éo 1 V 1 é 1 q 
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sont à susceptibilité magnétique maximum pour la répartition électro- 
nique de dissymétrie maximum (2, 8, 13) de l’ensemble du groupe 
(Mn**, Fe**) (Travers). Les n°% 28, 46, 78 constituant la fin des trois 
groupes représentent bien, ici, par leur disposition, la limite minimum 
de susceptibilité magnétique comme on peut le constater expérimen- 
talement. 

c. Les lanthanides ou terres rares sont placés, ici, au voisinage de 


+ 
l'axe Ox. Le n° 64 correspond au maximum de susceptibilité magnétique 
des électrons f et le n° 70, au minimum de susceptibilité magnétique des 
électrons f également. 

d. Les actinides et les curides sont placés de la même façon, mais plus 
rapprochés de l’axe du système. On peut prévoir également le remplis- 
sage de la couche P saturée au n° 113. Ces dix éléments, du n° 103 au 
n° 112, sont analogues aux précédents, mais plus voisins encore chimi- 
quement. Ils sont représentés ici, encore plus près de l’axe. Le n° 113 est 
au centre même du système; on peut remarquer, en effet, que la première 
partie rassemble, en moyenne, les éléments légers, la seconde partie, les 
éléments lourds, en moyenne, et que le centre de gravité est à peu près 
au centre du système. 

e. Pour voir apparaître les électrons g, il faudrait que Z — 122, ce qui 
n’est guère probable (Allard). Ici, cela ne paraît également pas plausible. 

5. En résumé : 1° Cette disposition groupe les éléments de la matière 
comme le cortège électronique des atomes, mais sur des couches dans le 
sens longitudinal par rapport à la répartition périodique que Jj’ai repré- 
sentée sur des couches transversales d’électrons. 

20 Dans ce volume défini par des couches transversales et longitudi- 
nales explicitées ci-dessus, les éléments se groupent en raison de leur 
nature magnétique en deux parties distinctes et selon le même ordre que 
ci-dessus dont l’une des parties correspond aux éléments diamagnétiques 
seulement et l’autre aux éléments paramagnétiques. Tous ces éléments 
s’ordonnent également en raison de leurs susceptibilités magnétiques 
croissantes ou décroissantes et dans le même ordre que ci-dessus. 

Cette représentation met ainsi en évidence la parité des propriétés 
diamagnétiques et la disparité des propriétés paramagnétiques, ce qui 
permet une ordonnance des éléments de la matière par rapport à ces 


propriétés. 


(*) Séance du 23 mars 1959. 
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PHYSIQUE THÉORIQUE. — Diffusion quasi élastique des nucléons rapides 
par les noyaux légers. Influence du potentiel complexe. Note de Me Nanixe 
Bessis, présentée par M. Louis de Broglie. 


La section efficace différentielle de diffusion quasi élastique (P, pn) et (p, 2p) 
des protons de 155 et 340 MeV a été calculée en tenant compte de la distorsion 
des ondes du proton incident et des deux nucléons émis par un potentiel nucléaire 
complexe. L'influence de cette correction sur le choix de la distribution en moments 
des nucléons du noyau cible est étudiée. 


Les propriétés de la distribution en moments des nucléons dans les 
noyaux légers se manifestent dans la plupart des réactions d’énergies supé- 
rieures à 100 MeV. Des fonctions simples, convenablement choisies, ont 
permis de représenter ces distributions et d’obtenir alors un accord assez 
satisfaisant entre les sections efficaces de diffusion expérimentales (*), (*) 
et celles calculées en approximation de Born (?), (*). Cependant, dans une 
étude théorique récente (°), K. R. Greider a montré que la diffusion élas- 
tique nucléaire des ondes incidente et émise affecte sensiblement la valeur 
et la forme de la section efficace de diffusion du processus de pick-up et 
a donc une influence sur le choix de la distribution en moments des nucléons 
du noyau cible. Nous nous sommes proposée de faire une étude théorique 


analogue du processus de diffusion quasi élastique. 


. AN us > ie 
r Cr . . 
Désignons par WW (r,, PC r\) la fonction d’onde exacte de colli- 


Eyes 


è d N Spore S ef ; x 
sion du problème, La(Fa, not oiMet LT, ..., la) les fonctions d’onde 


> 


respectives des noyaux cible et résiduel, &, et &, leurs énergies, P, Go, Qi, 
les nombres d’onde des nucléons incident et émis de masse M, V, et V, 
l'interaction entre le noyau résiduel et les deux nucléons émis, V,, leur 
interaction mutuelle. L’amplitude de probabilité de transition du processus 
de diffusion quasi élastique s’écrit 


T < PAS Tape > = d 
— ET 07° iqur LA = "1 s Æ & 
pa Kefer GT RE PAIN EAN APN ARCS (ne RER CUIR 


Une approximation consiste à remplacer dans T,, V, et V, par des 
potentiels nucléaires moyens indépendants des coordonnées des nucléons 
du noyau résiduel et, par des transformations opératorielles, introduire les 
fonctions d'onde D et D de diffusion élastique des nucléons émis par 
l’ensemble des nucléons du noyau résiduel, et , du nucléon incident par 
l’ensemble des nucléons du noyau cible. La section efficace correspondant 
à la détection d’un seul des deux nucléons émis s’écrit alors 


d'o M' 9: 
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dE d®, 167% p à du [CDS AL “es UN où | D! Xa D Pd(g? — Qi) 


avec 


dirait éttétttinn 


SÉANCE DU 13 AVRIL 1959. 2169 


7 s , L'ene P) 
La bande d’énergie des états nucléaires finaux qui contribuent à la 
section efficace est supposée suffisamment étroite pour remplacer &, par 


sa valeur moyenne &, et effectuer la sommation > en utilisant la propriété 
0 


de fermeture de ces états. D’autre part, une solution approchée des fonc- 
tons de diffusion par un potentiel en puits carré complexe ?, est (5) 


+ . >> * 
D) ( r) Net bour or R pt) (7) = cit pour r>kR 


N — (2 MÈ= TT — 


R désigne le rayon nucléaire, d(r) — CTI 


de 
dadE. ‘ 
de 
1.0 1.0 dû, dE 
b 
0.5 0.5 
Se 100 200 300 EsenM EV à 
Riga Hign2, 
(a) Ondes distordues. (a) A(E) = 2 (e—E/7 + 0,15 e—E/50), 
(b) Approximation de Born. (b) AE) = 191 e 2/90, 
(CE) Er ErTrer) 
Considérant que la fonction d’onde y, (Ta, re r,) tend rapidement vers 


zéro pour r, de l’ordre de R et que l’interaction V,, est à courte portée 
il paraît justifié de simplifier les calculs en remplaçant les fonctions d® 
dans tout l’espace par leur valeur à l’intérieur du noyau. Après inté- 
oration et introduction de la distribution en moments 9Ù(k) des nucléons 
du noyau cible et de la transformée de Fourier Ÿ,; de l'interaction proton- 


nucléon nous obtenons 


d? a M7 


dEo dy 107 p 


> > 12 ? > Te Re ? EN 9 no 
Va (np no) | da NNNiP at (np — 09 — n1q)0(g? — Q@®). 


Si l’on remplace les nombres complexes n, ns, m1, obtenus à partir des 
potentiels nucléaires par les valeurs réelles r = ni = n; = 1, cette formule 


redonne l’approximation de Born. 

Ces résultats théoriques ont été appliqués à l'étude de la réac- 
tion ‘°C (p, 2p)'‘B pour des protons incidents de 155 et de 340 MeV 
[expériences de Cladis, Hess, Moyer (°)]. Nous avons considéré plusieurs 
formes de distributions en moments, les cas d’une interaction proton- 
nucléon de contact, gaussienne, et des angles de diffusions de 30 et 40°. 
Nous avons pris la valeur moyenne de &, — €, égale à 20 MeV et utilisé 
les valeurs du potentiel nucléaire complexe obtenues par A. Glassgold (°). 
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L'effet de la distorsion des ondes étant sensiblement le même pour tous 
les cas envisagés, nous avons seulement indiqué (fig. 1) le résultat corres- 
pondant à des protons incidents de 540 MeV, une interaction proton- 
nucléon de contact et une distribution en moments gaussienne 
N(E)=ANe"” des nucléons de ‘?C. Nous avons normalisé les valeurs 
des maxima de la section efficace : le rapport des valeurs absolues montre 
que la distorsion des ondes correspond à un facteur de réduction de l’ordre 
de 0,035 à 155 MeV et de 0,065 à 340 MeV. On observe un déplacement 
du maximum vers les grandes énergies, en désaccord avec les résultats 
expérimentaux (*), et un élargissement de la forme du spectre du proton 
détecté. Un effet semblable d’élargissement est obtenu, en approximation 
de Born, à partir des distributions en moments comportant davantage 
de grands moments. Cependant l’ensemble de nos résultats, en approxi- 
mation de Born (fig. 2), ou avec distorsion des ondes, montre que la forme 
du spectre d’un seul des deux nucléons émis est finalement assez peu 
sensible au choix des distributions en moments : un effet aussi sensible 
est obtenu, par exemple, en jouant sur la forme de l'interaction proton- 
nucléon. 

Si donc l'influence du potentiel complexe joue en faveur des distributions 
comportant moins de grands moments, c’est-à-dire en meilleur accord avec 
la théorie du modèle en couche, il semble, néanmoins, que ce sont d’autres 
types d'expériences de diffusion quasi élastique avec, par exemple, détec- 
tion en coïncidence des deux nucléons émis (*) qui permettront d’obtenir 
une meilleure information sur la forme de ces distributions. 


NPASÉLOVE PRyS Rev, AO 1966 MD 281. 


(1) 

() G. F. CHew et M. L. GoLDBERGER, Phys. Rev., 77, 1950, p. 470. 

() J.B. Gzapis, W. N. Hess et B. J. Moyer, Phys. Rev., 87, 1952, p. 425; J. M. WiLcox 
Et Le Moyer, Phys. Rev., 99, 1955, p. 895. 


a] 

) P. A. Wozrr, Phys. Rev., 87, 1952, p. 434. 

) K. R. GREIDER (Thèse), Radiation laboratory Berkeley, 1958. 

‘) A. GLassGoLn, Rev. mod. Phys., 30, 1958, p. 419. | 

) H. TYRÉN, P, HizzMAN et TK. A. Maris, Nuclear Phys., 7, 1958, p. 1. 
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MÉTROLOGIE. — Études sur la reproductibilité de la longueur d'onde de la 
radiation 2p1,— 5d; du krypton 86, étalon proposé de l'unité de longueur. 
Note de M. Jeax Terkiex, présentée par M. André Danjon. 


Mesure des variations de la longueur d’onde avec le sens et l'intensité du courant, 
ou la pression du krypton, et extrapolation à pression et à courant nuls, afin 
d'atteindre la longueur d’onde non perturbée, qui semble définie avec une précision 
relative de 2.10", 


La radiation 2p,,— 5d, du krypton 86, étudiée en 1957 au Bureau 
International des Poids et Mesures (‘), (?) et dans d’autres laboratoires (?), 
a été proposée par le Comité Consultatif pour la Définition du Mètre (°), 
puis par le Comité International des Poids et Mesures en 1958, comme 
étalon fondamental de longueur : le mètre serait 1 650 963,73 fois la lon- 
gueur d'onde dans le vide de cette radiation, lorsque les atomes émetteurs 
sont au repos et non perturbés. Or dans une lampe, les atomes sont per- 
turbés et en mouvement, ce qui modifie la longueur d’onde de quantités 
que nous avons évaluées par des mesures interférentielles dont la préci- 
sion est estimée à 2.10 * en valeur relative. 

La lampe utilisée était celle de E. Engelhard (‘), tube à décharge élec- 
trique à cathode émissive, refroidie aux environs de 639 K. Elle est le plus 
souvent observée en bout du capillaire et excitée en courant continu; 
l'entraînement des atomes par les électrons provoque un effet Doppler- 
Fizeau qu’on mesure en inversant son signe par retournement de la lampe. 
D’après nos mesures, la radiation observée lorsque les électrons cheminent 
dans le capillaire en s’éloignant de l’interféromètre est déplacée vers le 
rouge de A}; le tableau I donne A2/} pour lPintensité de 16 mA. 


TABLEAU L. 
Lempérature 58 K. 63° K. 
Pression du, krypton 2er 0,004 mm Hg 0,030 mm Hg 
2. Re ee see lee Pa lee École T'ON ENT O DIT OS 


La valeur publiée par Engelhard est 15.10 *, valeur qu'il a trouvée 
peu sensible aux variations de la pression du krypton et de la densité 
de courant. 

La variation de longueur d’onde en fonction de l'intensité du courant 
de décharge est insensible entre 4 et 16 mA (densité de courant 0,05 
et 0,2 A.em *) lorsque la lampe est refroidie à 589 K; la longueur d’onde 
augmente de 1.10" entre 4 et 16 mA à 63 K; à 510 K, l’augmentation 

Te DT : —9 
devient considérable, environ 12.10 ”. e 

La pression du gaz est la tension de vapeur du krypton condensé à la 
température de la paroi la plus froide, qu’on mesure avec un thermo- 
couple étalonné. D’après la formule de Meihuizen (°)}, cette pression 
est 0,004 mm Hg à 58° K et 0,030 mm Hg à 63° K. De la première à la 
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seconde de ces pressions, la longueur d’onde augmente de AAJA = 2,8:107. 


Aux pressions plus élevées, le déplacement devient beaucoup plus impor- 
tant (environ 40.10 * à 71° K, pour une pression de 0,36 mm Hg). 

Après correction de l'effet Doppler lié au sens du courant, 1l semble 
légitime d’extrapoler pour connaître la longueur d’onde qui serait émise 
sans perturbation. Une courte extrapolation nous a conduits aux AÀ/À de 
la dernière ligne du tableau II, qui donnent l'excès de la longueur d’onde 
réellement produite sur la valeur extrapolée. 

Ces résultats sont à comparer à ceux de W. Kôüsters et E. Engelhard (°), 
complétés et précisés récemment par E. Engelhard (communication privée), 
dont l’extrapolation est fondée sur des mesures faites à des pressions plus 
élevées du krypton (0,1 à 8 mm Hg) et à des densités de courant de 0,5 
à 0,64 ÀA.cm *, provoquant des déplacements 10 à 130 fois plus grands 
que ceux de nos expériences. Les corrections figurant au tableau IT sont 
calculées d’après Engelhard pour les mêmes conditions que nos résultats. 
De plus, K. M. Baird nous a lui aussi fait connaître la formule d’extra- 
polation qu’il a déduite de ses expériences, et d’après laquelle nous avons 
calculé les valeurs inscrites au même tableau. 


TaBLeau IT. 

Tétmpérature "2 20e : Det 63K. 
. Densité de courant..... 0,05 A.cm-—?. 0,2 A.cm-?. 0,05 A.cm-?. 0,2 4"eme?. 
AGE 
; (Eneseltard PER NTo 240. 10% SA TO gr ro 
A? - Ù 
= (Baird) rt Lie ON D. 10m L,O9 7 2.10 & 0 «LOT 
AA 
ER CB PAM EEE DD TO 0 0 TOR SALOE: ASTON 


Si l’on met à part les conditions d’excitation de la lampe où la pression 
et la densité de courant sont simultanément les plus fortes de ce tableau I, 
conditions faciles à éviter, on voit que malgré des méthodes d’extrapolation 
différentes, trois laboratoires parviennent à des corrections de longueur 

, = bn] pe € 
d’onde qui sont en accord à mieux que 2.10 * de la valeur de cette longueur 
d'onde. 

Il semble donc certain que l’étalon idéal proposé par le Comité Inter- 
national des Poids et Mesures est réalisable dès maintenant avec une repro- 
ductibilité Lo sas l'unité de longueur une précision de deux milliar- 
dièmes (2.10 ‘), précision cent fois meilleure que celle de l’étalon actuel 
du mètre. 


(1) J. TERRIEN, J. Hamon et T. Masur, Comptes rendus, 245, 1 

c 16 2 Je , 957, p. 960. 

() Comité Consultatif pour la Définition du Mètre auprès du té s 

Poids et Mesures, Procès-Verbaux, 26-B, 1959. près du Comité International des 
*) A. PÉRARD, Comptes rendus, 245, 1957, p. 1098. 
Comité International des Poids et Mesures, Procès-V “baixt. 93- 

J. J. METHUIZEN, Thèse, Leiden, 1940. d erbaux, 28-A, 1952, p. 165. 

Comité International des Poids et Mesures, Procès- Verbaux. 22 


) 
) 
0) 
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PYROTECHNIE, — Æmussion d'ondes radioélectriques par des détonations. 
Note (*) de M. Bervuarn Kocu (‘), présentée par M. Georges Darrieus. 


L'observation de parasites électriques, apparemment provoqués par 
certains phénomènes de détonation, sur des amplificateurs sensibles, nous a 
amené à supposer que ces détonations pourraient être la source d’un rayon- 
nement électromagnétique de courte durée. En effet, on a mis en évidence, 
par une série d’essais, que les produits de détonation peuvent donner lieu 
à une émission radioélectrique. Nous avons utilisé un récepteur commercial 
réglé sur une fréquence de 24,1 MHz (À æ 12,4 m). Cette fréquence choisie 
pour des raisons purement techniques, n’est d’ailleurs nullement privi- 
légiée. Pour les premiers essais une antenne en T était placée à 8 m du 
sol et à D — 16 m de l’explosif, constitué par une charge sphérique de 950 g 
de tolite-hexogène 50 : 5o, suspendue à 4 m du sol. Pour quelques essais, 
on a ajouté à la charge 10 % de poudre d’aluminium. 

On a enregistré simultanément sur un oscillographe à deux spots le 
phénomène lumineux (courbe supérieure), et le phénomène radioélectrique 
(courbe inférieure). Malgré la distorsion du signal par la partie B. F. du 
récepteur on constate le synchronisme exact des deux phénomènes (la mise 
à feu se traduit sur la voie radioélectrique par un parasite très faible 
précédant le phénomène étudié de 1,5 ms environ indiqué par K), et la 
complexité et la variation du signal radioélectrique d’un essai à l’autre. 
La présence de la poudre d'aluminium provoque des différences appré- 
ciables par rapport à l’explosif «pur», tant en ce qui concerne le phénomène 
lumineux que l’émission radioélectrique. 

Pour s’assurer de la nature et de l’origine du phénomène on a fait sauter 
des amorces nues dans les mêmes conditions expérimentales : à part le 
parasite très faible dû à l’amorçage, aucun signal n’a pu être décelé. Pour 
exclure la possibilité d’une influence éventuelle des charges libres sur le 
récepteur ou sur les câbles, on a débranché l’antenne du récepteur : aucun 
signal ne fut observé. En mettant le dispositif photoélectrique hors circuit, 
on s’est assuré enfin qu’il n’existait aucune diaphonie entre les deux circuits 
puisque le signal hertzien avait alors le même aspect. Tandis que, pendant 
ces essais l’antenne réceptrice se trouvait encore dans le champ d’induction 
1,28), une deuxième série d'essais a permis 


du centre d'émission (D/1 — 
d'évaluer approximativement la puissance d'émission dans le champ de 
rayonnement : à une distance de 160 m de Pexplosif (D/4 — 13), on a 
capté l’émission à l’aide d’une antenne en forme de tige verticale d'une 
longueur de 70 em; en même temps la bande passante B. F. du récep- 
teur a été élargie à 300 kHz. En remplaçant l’explosif par une antenne et 
un oscillateur étalonnés on pouvait évaluer la puissance émise par explosif. 
Une série de sept essais a fourni en moyenne, pour la composante pola- 
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risée verticalement, une puissance de crête de 80 4 W avec une dispersion 
notable d’un essai à l’autre (entre 28 et 100 uW). Il en résulte une puis- 
sance de crête totale pour la radiation non polarisée (et incohérente) de 


a. 750 g tolite-hexogène 50 : 50. 
b. 950 g tolite-hexogène 50 : 50. 


c. 70 g tolite-hexoge : 
1,0 g tolite-hexogène 50 : 50 + ro % poudre d'aluminium. 


, Ir 
us de 150 HW; en admettant une durée moyenne du signal de l’ordre 
[e N " | | 
e 0,5 ms on obtient en moyenne une énergie émise de 5 à 10.10 * J 
L': ne r + x ; ; à | 
L'intensité du champ de rayonnement sur le récepteur pour la compo 
S£ à Le à \ à à ? ñ \ qd , ; l 
ante verticale est donc de l’ordre de 600 uV/m environ. Cette valeur 
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équivaut à une tension de crête de 250 à 300 UV sur une antenne de 
hauteur eflicace d'environ 0,5 m. Le rapport signal/bruit de fond observé 
est de l’ordre de 5o; cette valeur correspond assez bien au niveau du bruit 
de l’ordre de 5 UV observé à l’entrée. 

Malgré l’étalonnage assez grossier de l’installation expérimentale, ces 
résultats suffisent déjà pour faire une comparaison avec l'émission ther- 
mique des gaz dans cette bande de fréquence : Prenons comme base de 
comparaison une sphère de gaz de 1 m de diamètre portée uniformément 
à 5 000 K (valeur probablement exagérée), la densité spectrale de radia- 
tion dans la bande passante du récepteur est alors donnée par la loi de 
Rayleigh-Jeans (h, € KT) : L d, © 3.10 °° W/cem°. En admettant que la 
surface émet un rayonnement noir suivant la loi de Lambert il serait de 
l’ordre de 3.10 *° W, dans l’angle solide 27. Les effets observés ne peuvent 
donc, en aucun cas, avoir une origine thermique. Il faut plutôt admettre, 
qu'à l’intérieur du volume ionisé, apparaissent des charges d’espace locales 
plus ou moins étendues probablement par suite de la mobilité différente 
des charges des deux polarités. Par suite de leur mouvement turbulent, 
des phases cohérentes pourraient être imposées aux oscillations de ces 
charges pendant de courts instants de la période d'émission, produisant 
ainsi des oscillations électromagnétiques cohérentes. La superposition 
statistique d’un grand nombre de telles oscillations élémentaires donne 
lieu à une impulsion électromagnétique composée d’une grande série de 
trains d’ondes incohérents entre eux. Il faut donc s’attendre à l'apparition 
d’un spectre électromagnétique continu, les oscillations propres du plasma 
ne possédant pas de fréquence bien déterminée à la suite des variations 
assez importantes de la densité électronique locale, hypothèse qui reste 
encore à vérifier expérimentalement. 


(*) Séance du 1°7 avril 1959. 

(:) Extrait de la Note technique du Laboratoire de recherches techniques de S' Louis 
n° 23 a/50 du 30 novembre 1950. Après le dépôt de cette Note, d’autres auteurs ont traité 
un sujet analogue (H. Kozsky, Nature, 173, 1954, p. 77; TAKAKURA, Publ. Astron. Soc. 
Japan, 7, 1955, p. 210; KEYESs, PounD et Cook, The Science of high explosives, New- 
York, 1958, p. 159). Les résultats de nos essais, effectués d’ailleurs antérieurement, 
gardent tout leur intérêt, malgré le retard apporté à leur publication. 


(Laboratoire de Recherches techniques 
de Saint-Louis, Haut-Rhin.) 
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SEMI-CONDUCTEURS. — Photoconductivité du tellurure de zinc. 
Note (*) de MM. Yvan Smmox et Jurrex Box, présentée par M. Jean Wyart. 


La courbe de répartition du photocourant dans le spectre visible donne une mesure 
de la largeur de la bande interdite. L'augmentation de conductivité aux champs 


élevés peut être interprétée comme un phénomène d’ionisation par choc. Les 
échantillons étudiés sont des cristaux purs préparés par minéralisation. 


L'étude des propriétés conductrices et optiques des composés IT-VI, 
tels que les tellurures et les séléniures, faite sur des couches évaporées ne 
donne pas de résultats reproductibles (‘). Nous avons repris une méthode 
de chimie minérale qui, dans le cas particulier de ZnTe, permet d'obtenir 
des cristaux très purs et de dimension suffisante (?). 

Préparation des cristaux. — ZnTe est préparé par fusion des éléments 
en proportions équimoléculaires, et purifié par volatilisation de Te ou Zn 
en excès, très facile ici. Porté ensuite au rouge vif dans un courant très 


Fig. tr. Fig. 2. 


; Re 3 
lent, d'hydrogène, il cristallise dans les parties froides. C’est une minérali- 
. , \ rm ë 
sation par l'hydrogène : ZnTe + H°? -+ H,Te + Zn, en phase vapeur, et 
réaction inverse totale à froid. Les cristaux, rouges par transparence et 
par réflexion, ont un facies hexagonal et appartiennent au système cubique. 
Mesures de conductivité. — Le cristal étudié a une résistance, à l'obscurité, 
de 5o M9, qui peut varier beaucoup avec l’éclairement. La courbe de 
répartition spectrale du photocourant présente un maximum très accusé 
pour une longueur d'onde correspondant à hv — 2,08 eV (À © 6 000 À). 
: 
C'est une des mesures habituelles de la largeur de la bande interdite. 
Une seule autre mesure, à notre connaissance, a été faite pour ZnTe, 
? ac c itna +? : n f 4 : 
d'après le spectre d'absorption de couches évaporées, et qui donne 
= rev). 
Nous avons tracé sieurs > € ivité, à 3 
; s tracé plusieurs courbes de conductivité, à la température 
ambiante et pour des éclairements différents (lumière orange). Les mesures 
ont été faites en courant continu, jusqu’à des champs près de 2 000 V/em, 
sans augmenter la température du cristal d’une façon appréciable. Les sou- 
"Ve 
dures en gallium, qui fond vers 30° C et reste facilement en surfusion, 
sont un bon moyen de contrôler la température. 
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Les courbes, en coordonnées logarithmiques, ont la même allure géné- 
rale : la pente est 1 pour les champs faibles puis augmente visiblement. 
Cette augmentation de la conductivité peut être attribuée à un change- 
ment de mobilité, mais aussi plus vraisemblablement, à une variation du 
nombre de porteurs par ionisation des atomes du réseau. 

Le fait que les courbes correspondant à des intensités très différentes 
soient parallèles, est encore une preuve que l’effet Joule est négligeable. 

Essai de calcul de la température électronique à partir de l’ionisation par 
choc. — Soit un semi-conducteur intrinsèque (n électrons, p trous, n — p) 
avec simple recombinaison bande à bande. La mobilité des trous est 
supposée négligeable, ce qui est le cas de beaucoup de photoconducteurs. 


Répartition spectrale DA Conductibilite du Te Zn 
de 05308 ph be Température constante 
(1) Dbscurite 
ID/umiére orange (L ) 
(lumière orange (#0L) 


ao 


œ 


—| 


on 


10 


[ee] + 


Photocourant l'unités arbitraires) 
[#4] 


LS] 


= 


6000À 


7000 À 


15 1600 17. 2 2100272023 7:btev 
Longueur donde E v/cm 


Fig. 3. Fig. 4. 


Pour une densité n d'électrons de conduction, nous prendrons une fonc- 
tion de distribution des vitesses, du type Maxwell : 


où T, est un paramètre appelé température électronique (*) (électrons 
chauds). 
À l’équihibre : 
— e. = Rap —Bn— L—o, 

où le premier terme est le taux de recombinaison, du type bimoléculaire. 
L est le taux de génération de paires électrons-trous, par exemple par un 
flux lumineux. Nous avons ajouté un terme supplémentaire dû à l’ioni- 
sation par choc des atomes du réseau, proportionnel au nombre d'électrons 
ayant une énergie cinétique suflisante E, = E;, énergie minimum de 
création d’un nouveau porteur 


k; 


= (queue de distribution). 


C. R., 1959, 1° Semestre. (T. 248, N° 15.) 140 


À ot ait 
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Le champ électrique restant constant, done T, ainsi que L (éclairement 
invariable), la valeur de n est la racine positive de l’équation du second 


degré : 
k; 
Rare bBeul ne Lo. (R.B,L=0). 


À la limite T,—o et pour T, faible (pratiquement T, =T réseau), 
par exemple en l'absence de champ électrique, n — nm donné par 


RAI 0 


Pour T, élevé : 


(1) nn Le (somme des racines). 


La courbe n (T.) est la fonction (1) translatée de n, pour tenir compte 
de la limite non nulle quand T, — 0. La tangente au départ est horizon- 
tale; n — n, jusqu’à une valeur de T, assez élevée, et augmente ensuite. 

Il y a un point d’inflexion M à T. = E;/2k; le point où la tangente 
d’inflexion coupe la tangente horizontale, T — E;/4k, peut être pris comme 
valeur de coupure où apparaît le phénomène d’ionisation. 

Enbprenant ELE;=%'6086V, on'trouvetle 60000 

On trouve une température électronique indépendante de n,, fonction 
seulement de E, ou d’une autre constante énergie d’ionisation. Ceci explique 
que les cassures des courbes de conductivité ont lieu aux mêmes valeurs 
(approximativement) des champs donc de T,, quand l’éclairement fait 
varier l'intensité, c’est-à-dire r,. 


) Séance du 6 avril 1959. 

) BRAITHWAITE, Proc. Phys. Soc., 64B, 1951, p. 274. 

) MARGOTTET, Ann. scient. Ec. Norm. Sup., 8, 1879, p. 283. 

) Proc. Inst. Radio Engrs, 43, 1955, p. 1836. 

) Box, Comptes rendus de la Conférence de Bruxelles (E. N.S., 1958). 
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MAGNÉTISME, — Sur le calcul du coefficient d’aimantation dia- 
magnétique des atomes libres. Note de M. Créuevr Courry, 
présentée par M. Louis de Broglie. 


. Avec une constante d'écran déduite des énergies expérimentales de première 
ionisation des atomes, on peut calculer avec une bonne approximation leurs coef- 
ficient d’aimantation diamagnétique. 


Dans son Ouvrage classique, Van Vleck (') a calculé par la Mécanique 
ondulatoire le diamagnétisme apporté par chaque électron dans un atome. 
L’électron de l'hydrogène fait naître un coefficient atomique : 


qui, compte tenu des valeurs actuelles des constantes classiques qui y 
figurent, conduit à 


5 > en Ton— 3l(l+r) — 
(1) TE 2 È 1) . 


n et |, nombres quantiques habituels de l’électron considéré; Z, numéro 
atomique de l’atome libre. (Dans ce cas particulier n = 1, L — 0, Z = 5, 
et — 10° y, = 2,384 pas trop éloigné de la valeur bien connue de P. Pascal 
pour l’atome combiné, — 2,93.10 ".) 

Dès que deux électrons contribuent au diamagnétisme ils interagissent 
et Slater (?) a introduit un effet d’écran, s, tel que, remplaçant Z° 
par (Z—s), on puisse étendre le calcul à tous les atomes. Mais il a dû 
introduire aussi un nombre quantique principal effectif n° obéissant 
à n'/n = 1/1, 2/2, 3/3, 3,7/4, 40/5, 4,2/6, et, finalement, on aurait de nos 


jours : 


9 


7 A 
cry (a + : )C +1) 


\ 


Z£ 
; 2720] 
— 101712 0,79826 VASE 
Z 
D'un autre point de vue on sait que l’énergie de premnère 1onisation, W,, 
d’un atome, peut se représenter, quand on néglige l’interaction des élec- 


trons, par l’expression : 


Si l’on veut, comme Slater, tenir compte de cette interaction on peut 


> 


introduire un effet d’écran, 5, de sorte que, remplaçant 2? par (Z — 5)? 
on ait toujours l'énergie associée à l’électron déplaçable. Cependant, dès 
que l'effet d’écran est introduit, on peut ne plus admettre que cette énergie 
représente une énergie d’ionisation, car le départ d’un électron peut modi- 
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fier les effets d’écran dans lion résiduel et introduire une réorganisation 
des énergies associées aux électrons de lion. 

On peut pourtant donner à l'effet d'écran une autre signification et 
admettre l’expression ci-dessus avec (Z— 56) en lieu et place de Z?, 
même pour les énergies d’ionisation. Il en résulte aussitôt un calcul possible 
des constantes d'écran, toutes différentes de celles estimées par Slater et 
cela revient à utiliser un modèle d’atome à électrons indépendants qui va 
nous permettre de trouver une fonction représentative du diamagné- 


tisme. 

Admettons, en effet, que la configuration de chaque atome neutre soit 
un tout, stable, et que l’arrivée, dans le noyau, d’un proton supplémen- 
taire et, dans le nuage électronique, d’un nouvel électron, ne modifie que 
légèrement la configuration électronique préexistante; il nous sera possible 
de trouver une fonction 5 — f (Z) qui donnera la constante d’écran attri- 
buable à l’électron le plus mobile. Cette valeur de © retranchée de Z dans 
l'équation (1) donnera le coefficient d’aimantation atomique. Pour l’hydro- 
gène, par exemple, « = 0, on retrouve la valeur de Van Vleck. Pour lélec- 
tron que l’hélium possède en plus nous aurions 6 = 0,6558; pour l’autre, 
naturellement, 5 — 0. Les deux diamagnétismes électroniques qui en 
résultent seraient respectivement — 1,318.10 * et —0,595.10 * dont la 
somme —1,913.10 * est exactement le coefficient d’aimantation de 
l'atome d’hélium. 

Malheureusement, il n’y a que cet élément qui s’accommode de l'effet 
d'écran 5. Pour tous les autres, les valeurs de 6 sont trop fortes. On peut 
les corriger de manière à obtenir des valeurs de y, en accord avec l’expé- 
rience pour les atomes libres. Il suffit de remarquer, dans la représentation 
graphique 6 = f(Z), que toutes les fois qu’une nouvelle couche électro- 
nique apparaît, o subit un brusque accroissement. Comme ces accrois- 
sements, où «€ sauts d’écran » se manifestent lorsque la symétrie de la 
fonction d’onde attribuée aux électrons considérés varie (passage d’un 
électron s à un électron p ou d), en supprimant ces sauts d’écran on a une 
liste de constantes d’écran corrigées, 6, , qui introduites dans l'équation (x), 
sans modifier n, donnent satisfaction, pour tous les atomes. 


Tout se passe comme si l’élimination des sauts d'écran conduisait aux 
effets d'écran qu’on aurait si les fonctions d’onde de tous les électrons 
étaient de symétrie sphérique avec, précisément, le rayon r de Van Vleck 
[et aussi de Pauling (’)] donné par 


PE n° Er SU(l+ x) — 1" 
JA LE 


2 


(&, rayon de l'atome d’hydrogène non excité). 
Voici, par ce mode de calcul, les coefficients d’aimantation ato- 
4 0e 117 A « ; . \ 
miques — 10 ° 7, de quelques éléments sûrement à l’état atomique et de 
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quelques anions, en limitant aux huit électrons les plus éloignés du noyau 
l'effet diamagnétique. 


Valeurs 

Atomes. Valeurs expérimentales. Calculées. Anions. admises.  Calculées. 
Hélium- 7,88 (%) [Pr,gr () 1,913 Fe II 11,919 
Neon 100600 (6), 7:65 (9) L6,50 1) 7,107 Ge 26 25,943 
Aron TS 14) 10,23 (+). 19-57), 19,2 (°), 20,278 Ben 30 36,201 
Keypton,#28,02 (5) 2592 (1) 30,00) pan 52 51,499 
XéRON LE Ho; ho (5) MA r (0) 44,600  [ D’après Klemm (°)] 
Radon.. = 49,872 

Le calcul pour le mercure nous à donné — 33,558.10 ° alors qu’une 


récente mesure très précise conduit à 33,214.10 ° [Cohen (*)}]. Sept élec- 
trons suffisent pour ce calcul. 


(:) Van VLiEck, The Theorie of Electric and Magnetic susceptibilities, Oxford University 
Press; 1932. 

(CORP GANG RProC "ho Soc CARTON SD Ter 

OSrATER Phys Rev. 32 1928/2p.0319 et 36,01930, D. 07. 

C)'Éecror et Wicrs, Phys Rev, 23; 1924, D._209, 61 24,.1024, D 4T8. 

(ORETSVENS RP NTyS ERREUR AS T0 0 D 2002 

() MANN, Z. Physik, 98, 1936, p. 548. 

(5) ABONNENC, Comptes rendus, 208, 1939, p. 986. 

() Kiemm, Z. Anorg. allgem. Chem., 244, 1940, p. 377; 246, 1941, p. 347. 
(OACOHEN EP EPS Rad 19 ro58 pp, 057S. 


(Chaire de Chimie physique, Faculté des Sciences, Lyon.) 
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ÉLECTROMAGNÉTISME THÉORIQUE. — Critère d'unicité pour les solutions 
des équations de Maxwell. Note (*) de M. Pauz Poixcezor, présentée 


par M. Louis de Broglie. 


L'objet du critérium est d'assurer Punicité de la solution des équations 
de Maxwell sous les hypothèses suivantes : on considère des milieux 
linéaires, caractérisés, en particulier, par l'absence d’hystérésis diélectrique 
ou magnétique; on étudie le régime sinusoïdal causé par des sources qui 
sont, soit des doubiets électriques ou magnétiques, soit des courants à la 
surface de solides parfaitement conducteurs, soit des courants étendus 
dans un volume borné, soit une onde plane. En chaque point, la conducti- 
bilité électrique est positive : 5 > o. Les obstacles sont représentés par 
des surfaces de discontinuité pour les grandeurs £, : ou 5, qui sont fonc- 
tions des coordonnées, mais non du temps. 

Des équations de Maxwell, nous déduisons la relation de Poynting, 
exprimée en unités Giorgi rationalisées (!) 

DRE 


ñl ' / En — 
2 D CE'+ pat) = GE — ani 


(1) 


> 


2 MS _—- 
Intégrons dans un volume V, limité par une surface $, où E, 4€, €, met os 
sont continues, ainsi que leurs dérivées premières, et apphquons la formule 


d’Ostrogradsky 


5220 


0 GE 0 TA er ol) > 
(2) => fl (2E?+ pat) de —— |] GE* de — |] (E À 2€).d. 
é E (V) t (NV) 


(S) 


On montre facilement que l'intégrale de surface se met sous la forme 
(3) Il 


où E, et 4€, sont les composantes tangentielles des champs le long de S. 

Considérons un volume V (fig. 1), comprenant des surfaces S,, S:, ..…, 
et entouré par une surface È. Les surfaces S,, S,, ..., sont des surfaces 
de discontinuité pour &, y. ou 5. Les sources sont, soit des doublets que nous 
entourons de surfaces infiniment petites, soit des courants le long de 
surfaces 5; infiniment conductrices, soit des courants étendus à l’intérieur 
de l’une des surfaces S;, soit une onde plane. 


Considérons la différence de deux solutions des équations de Maxwell : 


_ 5 SE FA 
Era (l E,&, dS, 


7 (S) 


> > > > > > — _ 
Le AI HO UU ? À a 17 . à . 
: = Ê, —E#,, 0 = do, — 50,; E et & satisfont à (2). Envisageons d’abord 
D Fe continues, sans arête; respectons les conditions aux limites : 
e long des surfaces parfaiteme ) 
nes g ne parfaitement conductrices, E, = 0, (3) est nulle. 
ppliquons (2) à l’ensemble de deux surfaces infiniment voisines, S; et S' 
Î 12 


PP 
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situées de part et d’autre d’une surface S, (fig. 1), entourant un volume 
de conductibilité finie. 


(3) sera nulle en vertu de la continuité des composantes tangentielles 
des champs; il en sera de même pour les surfaces infiniment petites 
entourant les doublets, le rayonnement secondaire demeurant fini en ces 
points. Enfin, repoussons Ÿ à l'infini et admettons que, le long de 2, 
(5) tende vers zéro. Il suffira, par exemple, de satisfaire à la condition de 


rayonnement (Ausstrahlungsbedingung) (?) de Sommerfeld, ou que la 


conductibilité finie 5 introduise dans l’expression des champs un facteur 
exponentiel convenable. Sous ces conditions, nous avons, dans tout 
l’espace 


(4) x fl 


Considérons des champs à variation sinusoïdale : 


HOME = fr, sin ot"0, Cry. a) |, I—=g(x, y, z)sinfwoi—v(+, y,z)|]. 


Nous aurons 


(6) 1| (ef? cos2q, + pg?cos20:) de sm2wt 
4 (1) 


— Il (e f?sinm2o + p2°sin20%) dr cos2ot— — fl] cE? de Zo. 
ti (FN) e+e& [V) 


Cette inégalité s'écrit A sin 204 + B cos2wt = 0. Elle ne peut être 
satisfaite que pour À = B = 0; d’où E = 0. Il résulte des équations de 
Maxwell 4 = o, car nous éliminons les champs constants. Le même raison- 
nement s'étend aux surfaces qui présentent des arêtes; en vertu de la 
condition (Kantenbedingung) (?) imposée par MM. Bouwkamp et Meixner, 
les intégrales de (2), prises dans des volumes infiniment petits entourant 


les arêtes, sont nulles. On en déduit l’unicité de la solution. Mêmes consi- 


dérations pour l’onde plane si les conditions pour E, et 4€, sont vérifiées, 
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sur les surfaces S; et à l'infini, pour le rayonnement secondaire des 
obstacles. 

Enfin, dans mainte application, on fait 6 — o. Pour assurer l’unicité, 
il y aura lieu de résoudre le problème d’abord en faisant partout 5 > 0, 
puis de vérifier que le point 5 — o n’est pas un point singulier pour la 
solution. 

Remarquons qu’il suffit que les conditions aux limites soient vérifiées, 
soit par E,, soit par &C,, tandis que, pour les besoins pratiques des calculs, 
on fait généralement intervenir les deux champs. 


(*) Séance du 6 avril 1959 

(1) J. A. STRATTON, Electromagnetic Theory, 1°e éd., chap. IX, $ 9.2, p. 486, Uniqueness 
of solution. 

(@) P. PornceLoT, Comptes rendus, 246, 1958, p. 3324; 247, 1958, p. 2312. 
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ÉLECTROTECHNIQUE, — Un compensateur de puissance fluctuante. 
Note (*) de MM. Max Trssié-Souier et Pixrre LaLanGus, transmise 


par M. Charles Camichel. 


Les auteurs présentent un dispositif qui permet d’obtenir le fonctionnement 
en régime équilibré d’un réseau triphasé alimentant un circuit triphasé dissy- 
métrique ou même un circuit monophasé. 


- Dans un circuit triphasé équilibré, en régime permanent de tensions et 
de courants, la puissance est constante; il n’en est pas de même ni en 
monophasé, ni dans un circuit triphasé déséquilibré. L'expression de la 
puissance comporte alors la somme de deux termes 

l’un constant, constituant la puissance apparente; 

l’autre, de pulsation double de celle du réseau, dénommé puissance 
fluctuante. 

Cette dernière est d’ailleurs en triphasé directement liée au déséquilibre 
des tensions et des courants et apparaît ou disparaît avec ce déséquilibre. 

Considérons le cas d’un circuit triphasé géométriquement déséquilibré, 
alimenté par un système direct de tensions symétriques. Soient en nota- 
tions complexes, V, a°V, aV ces trois tensions; si aucune liaison n’existe 
avec le neutre, les trois courants aboutissant à ce cireuit, s’exprimeront 
de leur côté, à partir de leurs composantes symétriques I; et [;, par 


Fees L= a], + al,, E=TIE A 


Considérant ces valeurs, on obtient successivement pour les puissances 


apparente $ et fluctuante & : 


Sol av); 
ie étant la valeur conjuguée de la composante directe Is. 

C’est pour assurer l’alimentation d’un cireuit triphasé géométriquement 
déséquilibré tout en conservant sur cette alimentation un système de 
tensions et de courants symétriques que le compensateur de puissance 
fluctuante a été conçu. 

Ce compensateur est constitué par deux armatures statiques cylin- 
driques concentriques et coaxiales. La première À supporte un enroule- 
ment triphasé symétrique relié en dérivation aux bornes du circuit triphasé 
géométriquement déséquilibré qu’on veut alimenter, à partir d’un réseau 
triphasé auquel on désire conserver un régime de fonctionnement équilibré. 
La deuxième armature B supporte un enroulement monophasé dont les 
extrémités sont fermées sur un élément Z d’impédance variable, ne consom- 
mant pas de puissance active, une self-inductance variable, par exemple. 

Ainsi réalisé, le compensateur permet de superposer au système désé- 
quilibré formé par les courants alimentant Île circuit d'utilisation, un autre 
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6 mettant en jeu de la puissance fluctuante. 


On conçoit en effet que la puissance fluctuante correspondant au cireuit 
monophasé alimenté par l’armature secondaire B se retrouve, aux pertes 
près, dans le fonctionnement de l’'armature triphasée A du primaire du 


système triphasé déséquilibr 


compensateur. ou 

Or, par réglage de la valeur de la self-inductance Z d’une part et de la 
position de l’armature secondaire B par rapport à celle À du primaire 
d'autre part, il est possible d'obtenir une puissance fluctuante capable de 


Charge triphasée 
dissymetrique 


où charge monophasée 


compenser celle qui apparaît sur le réseau alimentant le primaire. Ce réseau 
fonctionne alors en régime équilibré. 

En d’autres termes, l’utilisation du compensateur ci-dessus décrit 
permet de superposer au système de courants triphasés déséquilibrés fourni 
par le réseau, par suite de la charge dissymétrique qui lui est imposée, 
un deuxième système triphasé déséquilibré présentant une composante 
inverse de même module que celle du premier, mais en opposition de 
phase avec celle-ci. 

L'emploi du compensateur apparaît particulièrement intéressant lors- 
qu'on désire alimenter, à partir d’une ligne triphasée à laquelle on veut 
conserver un régime équilibré, un récepteur monophasé. 

Les propriétés du compensateur proposé, ont été vérifiées en utihi- 
sant un transformateur à champ tournant triphasé de spécifications 
suivantes : primaire 220 V entre phases, puissance apparente : 2 600 VA, 
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secondaire 220 V. Le primaire étant branché sur le réseau triphasé, deux 
phases du secondaire reliées en série constituaient un enroulement mono- 
phasé aux bornes duquel était branchée une self-inductance variable. 
D'autre part, le réseau triphasé alimentait par deux fils de phase, un 
circuit monophasé d’impédance variable et de facteur de puissance unité. 


Les résultats obtenus dans ces conditions sont résumés dans le tableau 
ci-dessous 


Réseau triphasé Réseau triphasé 
sans compensateur. avec compensateur. 
Circuit monophasé. — — 
are fl Courant par phase (A). Courant par phase (A). 
Tension Courant a — + a  — 
CV): E(A). Hit 1 TS te T2? ste 
220 D) 2,60 0 2,05 3, 0 DC 20 
219 5,0 3,0 3,9 4,4 4,4 4,4 
221 4,4 4,4 44 D,1 D,1 9,1 
23 b,7 Dur 0 DT Ge re 6,3 


Ils montrent l’eflicacité du compensateur proposé. On doit enfin noter 
que si l’impédance variable Z aux bornes de B est constituée par une 
capacité, le dispositif, tout en permettant d’assurer un régime équilibré 
du réseau triphasé d'alimentation, améliore le facteur de puissance du 
circuit monophasé. 


(*) Séance du 23 mars 1959. 
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ÉLECTROTECHNIQUE. — Sur le calcul du couple du moteur diphasé. 
Note (*) de MM. deax Lacasse et Pierre PaizLèRe, transmise par 


M. Charles Camichel. 


[ i : i i intervenir la théorie 

s auteurs déterminent par une méthode analytique faisant interx 
 ntes symétriques, les principales grandeurs caractéristiques du fonc- 
tionnement des moteurs diphasés, en particulier l’expression du couple de ce type 


de machine. 


ra ee ; 
Un moteur diphasé peut être considéré comme un cas particulier d'un 
moteur tétraphasé dont les quatre phases sont alimentées par les tensions 


déséquilibrées Vi, Vo, Va, V:. | 
Nous pouvons remplacer le système de ces quatre tensions par quatre 
nouveaux systèmes de tensions V,, V;, Vi, Va définies par la relation 


V, I LE I NE LOT 

V: DE ESS TN Vs 

tu) V: FO AS: dt, V; 
[V:1 st Le AE Pol 


et qui constituent respectivement les systèmes homopolaire, bipolaire, 
inverse et direct (fig. 1). 

Par raison de symétrie, les couples dus aux systèmes homopolaire et 
bipolaire sont nuls, de sorte que le couple du moteur tétraphasé se réduit 
en définitive à 
(2) GC CrecC 


Or, nous savons que le couple d’une machine d’induction polyphasée 
alimentée par un système équilibré de tensions, a pour expression 


9 TNT ICE 
(3) CE | V 
NUE ; | 


Dans cette formule : 


* © 
9 7 2 


, Ti + (No) 


Ê 


N, désigne la vitesse de synchronisme en tours par seconde: 

M/P:, le rapport de la mutuelle inductance à l’inductance cyclique pri- 
maire ; 

| V}, le module de la tension par phase; 

r», la résistance par phase du secondaire: 

N:w, la réactance des fuites totales ramences au secondaire ; 

w, la pulsation des tensions d'alimentation: 

g, le glissement. 


Nous en déduisons l'expression du couple du moteur tétraphasé : 


N'= NUE MSP Ua: 

7 ' . En N Val Ne | 
4 ae — 

NU, : N—N'\? Na NU 

lr + (No) | N | ri + (0) —< | 
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Conformément à la figure 2, nous pouvons dire qu’un moteur diphasé 
est équivalent à un moteur tétraphasé pour lequel on peut poser 


Va—=— V,, VW; : 


V-V,)Vi-jVa 


6, -V Va 


vrigure ire 


Dans ces conditions, 
0 —0; No — 0, VE — 


et en posant 


on obtient alors l’expression générale du couple du moteur diphasé : 


IN 
. JU PT U +2 [01 Usine] à 
5) = 1. PE Me © ue N 
MUCATNNVE, 3 RINESNUS 
\ ri + (No)! ( ) 
N 
T/ 
[LU P+ QU: P— af | Uefsine) EI 
à UNE ESNe 
To HN) OR) 
D'où l’on déduit la valeur du couple au démarrage : 
ON PAU U, | sin a s T 
C5 = + ( F, ) De (masimunn pour Y—= a }: 


Dans le cas de moteurs diphasés d’asservissement nous faisons l’hypo- 
thèse toujours vérifiée dans la pratique que 


N, © T 
EN; X — 
Ta 9 
Alors 
3 00 5 CR AT Tee Pi 
Cle) 7e ÉSTASRE 


soit en posant 


2K —(1+ K)K |: 
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Dans ces conditions, l'équation différentielle régissant le fonction- 
nement du moteur a pour expression 


HAN APE R) TA 7 Dr 
1 [a TN lg =srx 


Le frottement visqueux du moteur est donc une fonction du carré de la 
grandeur de commande K. 

La méthode que nous venons d’exposer est absolument générale et 
applicable à tous les types de moteurs à phases multiples, à la seule condi- 
tion de se placer dans l’hypothèse d’enroulements présentant tous la même 
impédance. Dans cette dernière condition, la théorie exposée s'applique 
rigoureusement. Certains constructeurs fabriquent cependant des moteurs 
d’asservissement dont les impédances des enroulements statoriques sont 
très différentes. La méthode de calcul exposée ne peut alors être étendue 
à ce type de machines et 1l deviendrait alors nécessaire, de faire intervenir 
les applications de la théorie des composantes symétriques au cas des 
réseaux de constitution dissymétrique. 


(*) Séance du 6 avril 1959. 
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PHOTOGRAPHIE ÉLECTRONIQUE. — Quelques résultats obtenus avec la photo- 
graphie électronique par comptage des traces d'électrons. Note de MM. Anpré 
Larcemaxn, Maurice Ducuese, Lazare Gozvzau, deax Durro et Jan 
Baxaics, présentée par M. André Danjon. 


Par comptage des traces d'électrons la photographie électronique permet un 
gain en sensibilité de l’ordre de 10 000 par rapport à la photographie classique sur 
plaque 103-0 Kodak. 


L'un de nous a proposé, pour enregistrer une image photographique, 
de remplacer l’action directe des photons sur l’émulsion photographique 
par l’action, après accélération, des photoélectrons libérés par effet photo- 
électrique (‘). 

Cette méthode a été développée et utilisée en Astronomie (?). Au cours 
de ces expériences la durée du temps de pose était de quelques minutes 
à une demi-heure et le gain en sensibilité, par rapport aux meilleures 
plaques photographiques, était de 5o à 100. La détection de l’image élec- 
tronique, enregistrée sur émulsion particulièrement sensible aux électrons, 
était faite par évaluation ou mesure de la densité. 

Un photoélectron accéléré par une différence de potentiel suffisante 
produit dans certaines plaques nucléaires (Ilford G5 ou NT2A Kodak par 
exemple) une trace qui, avec un grossissement convenable, est parfai- 
tement reconnaissable. Il nous est done apparu qu’il devait être possible 
par comptage des traces d'électrons de détecter l’image électronique 
fournie par un flux de lumière très faible. 

Cette méthode, applicable seulement si le nombre de photoélectrons 
n’est pas trop grand, est limitée par le voile (ou ensemble des grains déve- 
loppés en dehors des trajectoires), par les traces de particules déjà exis- 
tantes dans l’émulsion et pouvant être confondues avec celles des photo- 
électrons, et, par le fait que la couche photoélectrique, même dans l’ob- 
securité et à très basse température, émet spontanément des électrons. 
Une plaque trop vieille ou soumise à un flux d'électrons parasites pendant 
une durée trop longue, 30 mn par exemple, ne permet pas de détecter 
par cette méthode des très faibles flux lumineux. Par contre, pour des 
temps de pose de courte durée, et avec des plaques récemment coulées, 
la méthode du comptage permet un gain de sensibilité beaucoup plus 
grand que celui obtenu par la mesure de la densité. Nous nous somme 
proposé de déterminer quel était actuellement le gain en sensibilité 
qu'on pouvait espérer obtenir par cette méthode. 

L'appareil utilisé est le même que celui employé en Astronomie CvOn 
forme l’image d’une mire de Foucault de 200 }: de pas sur la photocathode; 
la tension d'accélération est de 26 kV; le grandissement électronique 
est 0,8; l’image électronique est enregistrée sur plaque Ilford G5 pendant 
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une durée de 15 et de 1/10° de seconde. Pour évaluer le gain obtenu, la 
même mire est projetée, dans les mêmes conditions, ju une Due photo- 
graphique 103 O Kodak Rochester pendant une pose d'une durée de 100 4 
Un écran coloré (Wratten 49 C 4) a été placé devant la HR lumineuse 
de façon à n’utiliser que des photons dont la longueur d’onde se place 
dans la région du spectre où la plaque photographique est remarquablement 
sensible. 

Les”résultats obtenus sont illustrés par les figures 1, 2, 5 et 4. La figure 1 


Fig r 
Fig. 2. 1 or 
. à. Re . 
Tee ne no à 
- . re ee. Me D nd y NE _. HP 
Fig. 3. Re D D ne A De A7MA DU RU 
D — a —————— = —— 
2 : : Se : + - FA te js 
À 
Fig, 4 
C3 
È 
È 


représente l'enregistrement de l’image de la mire obtenue directement 
sur plaque 103 O Kodak; durée de pose 100 s, le spot lumineux du micro- 
photomètre avait une largeur de 18 :. et une hauteur de 750 &. On voit 
qu’on enregistre la granulation de la plaque due au voile et que la mire 
est tout Juste détectable dans la partie médiane de l'enregistrement. Les 
figures 2 et 3 représentent l'enregistrement de l’image de la même mire 
obtenue électroniquement sur plaque GB; durée des poses 1 s et 1/10€ de 
seconde; dimensions du spot lumineux du microphotomètre : 14 X 950 u. 
L'image de la mire est encore détectable avec une pose de 1/10€ de seconde. 
La figure { se rapporte au comptage des traces dans une direction perpen- 
diculaire aux traits de la mire pour un temps de pose de 1/10€ de seconde; 
l’ordonnée de chaque tiret horizontal est égale au nombre de traces 
comprises à l’intérieur d’un rectangle de 26 sur 170 u, le grand côté étant 
parallèle aux traits. Le nombre de traces susceptibles d’être interprétées 
comme dues à des photoélectrons et appartenant en fait au fond parasite 
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de la plaque est de 6,8 + 0,8 pour 10 000 y?. Ce nombre peut descendre à 1 
avec des plaques de fabrication très récente. Le nombre de traces d’élec- 
trons correspondant aux parties non éclairées de la photocathode est de 
9;7 Æ 0,7 pour une même unité d’aire. Nous avons trouvé 77 + 6 traces 
pour 10 000 s” dans les parties absorbantes et 9 + 1 dans les parties 
transparentes de l’image électronique de la mire. 

On peut constater que la méthode du comptage permet de détecter 
la mire dans d’excellentes conditions, et que le gain, par rapport à l’enre- 
gistrement sur plaque photographique classique, est ici supérieur à 1000, 
Les nombreuses évaluations que nous avons effectuées montrent qu'avec 
des plaques de fabrication très récente, l’image de la mire est encore détec- 
table avec huit traces d’électrons pour 10 000 4? dans les parties absor- 
bantes de l’image électronique de la mire. Le gain en sensibilité pouvant 
être obtenu, dans les conditions où nous nous sommes placés, par la méthode 
du comptage semble donc être de l’ordre de 10 000 par rapport à la plaque 
103 O Kodak. 


La limite de sensibilité est due à l'impossibilité de retrouver dans le 


champ du microscope les traces de photoélectrons quand elles sont insuffi- 
samment nombreuses par rapport aux traces parasites. On peut espérer 
améliorer la méthode du comptage en utilisant une optique électronique 
de grandissement plus faible que celui employé, par exemple 0,1. 

Cette méthode de photographie électronique nous paraît indiquée pour 
enregistrer la trajectoire d’une particule traversant un scintillateur. Le 
phénomène lumineux étant produit pendant un temps très court 
(= 5.10 *s) une pose de l’ordre de 10-°s rend négligeable l’émission 
spontanée de la photocathode et doit permettre la détection de la tra- 


Jectoire. 

() A. LALLEMAND, Comptes rendus, 203, 1936, p. 243; 203, 1936, p. 990. 

(@) A. LALLEMAND et M. DucHEsnE, Compies rendus, 233, 1951, p. 305; 238, 1954, 
D 335:0240 01959, pur329;0241, 1955, p.300; 242) 1956, p.0262%; AW EATLEMAND, 


M. DucHESNE, CH. FEHRENBACH, G. WLerick, Me M. CHoPpiNET et R. AUGARDE, 
Comptes rendus, 246, 1958, p. 2342. 
() A. LALLEMAND, M. DUCHESNE et G. WLERICK, Symposium sur les récepteurs photo- 
électriques d'images, Impérial College, London, 1958. 
(Observatoire de Paris et Laboratoire de Physique atomique et moléculaire 
du Collège de France.) 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. — Influence des effets de dispersion sur le 
déplacement de la fréquence de vibration d'une molécule oi en solution. 
Application à la molécule CIH. Note (*) de MM. FrépÉéric Scnvier, 
Louis Gazarry et Boris Vopar, présentée par M. Gustave Ribaud. 


On calcule d’abord (A) les constantes numériques relatives à la molécule CIH 
nécessaires à l'application d’une formule générale obtenue antérieurement. 
On calcule ensuite (B) des déplacements relatifs de fréquence pour les trois 
solvants N>, CCI, et CG; H;, dus à l’effet de dispersion. L'ordre de grandeur obtenu 
est comparable avee les valeurs expérimentales. 


A. L'application de la relation générale obtenue dans une précédente 
Note (‘) pour les abaissements relatifs de fréquence infrarouge en solution 
réclame la connaissance des coefficients du développement des éléments de 
matrice <£?>5 et {F3 (i=7+r ou 2), des électrons de valence de CIH par 
rapport à la variation x de la distance internucléaire. Ces coefficients, ainsi 
que les coefficients analogues pour {5,5 et {7 > sont définis par 


a! + B' HE YE, C>= a+ LR TE EE ES 


i 


PE, Gad = SH exe 
La liaison CIH a été représentée par la fonction d’onde 
(1) YW—p(r)h(2)+A(:) p(2) + Ap(i)p(2), 


p et h sont les orbitales de Slater 3ps et 1s. La constante d’iomicité À 
(dont on négligera la variation avec +) a été calculée en ajustant le moment 
dipolaire calculé avec (1) sur la valeur expérimentale (?). On a trouvé 


À — 1,02. L'emploi de la fonction d'onde (1) et le développement des 
éléments de matrice conduit au caleul d’un certain nombre d'intégrales 
qui a été fait à l’aide des coordonnées elliptiques. Nous ne donnerons ici 
que le résultat de ce caleul : 

J0, 6! —0,0304, Vo =— D 0002 P= 0,9997. HE Où 1704, 


204, p'=6%000: Fe 0, 2090: SE 9 OTI0: LG 1005: 


(en unités atomiques). 
Pour éprouver ces valeurs, nous avons calculé la polarisabilité et sa 
dérivée par rapport à x au moven des relations 


HO PT + SNS d NBBAS, 
92 MRTT nt : 
HN —16a (0 Hs —2pSLLR +t— kpq), 2 —1\04 0e 
0x dx j 
Ceci conduit aux valeurs moyennes suivantes qui sont d’un ordre de gran- 
deur compatible avec les valeurs expérimentales : &œ = 1,8.10 ?* em” 
De = —2 4 AN TNT = +. AE fr ne : . 
[EXP. : 2,6. IO Cm | })|; 04/02 — ST TOR CH) [exp. : LOT 16 cm? (*);: 
6 — 2 /5\] 
Derao ccn(t)l 
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B. Nous avons appliqué la formule (6) de (!) au cas des solvants N,, CCI, 
et CH. Les grandeurs intervenant dans le calcul sont définies comme 
suit : R, est la demi-somme des rayons de Lennard-Jones sauf pour CCI, 
où l’on a retranché 1,7 À (longueur de la liaison C—Cl) pour tenir compte 
de l'interaction prépondérante entre CIH et les atomes CL. On a pris 9t — 6 
pour N:, 8 pour CCl, et 12 pour C; H;. (On peut d’ailleurs constater que Av/y 
calculé dépend peu de la valeur choisie pour 97.) Le tableau suivant donne 


les valeurs obtenues. On a porté, à côté du Av/v calculé par (6), le dépla- 
cement relatif (Av/v); dû à l’effet d’induction et calculé avec la relation 


KB AMPen posant a —R. 


EX 10 
n s VE AV\ , Av 
Solvant. RS roc) LR be 4g + Yf. [formule (6 )]. (F } ro. ch TORIESD re 
INSEE Se TS 100 43 D) 83-104 () 
COLE CR 268,0 1 ,68 130 8,1 190 (7) 
CRE 26 87,8 HAE) 46 2,6 Aro) 


Ce tableau montre que l’effet d’induction est petit devant l’effet expéri- 
mental lorsqu'on identifie, comme cela semble être légitime du point de 
vue moléculaire (*), le rayon a de la relation K.B. M. à la somme des 
rayons moléculaires. 

De plus, contrairement à l'effet d’induction, l’effet de dispersion est de 
l’ordre de grandeur de l’effet expérimental, à l'exception du solvant CH, 
où il y aurait lieu d'envisager une interaction électronique plus spécifique 
entre le soluté et le solvant. 


Il convient de remarquer que E' et E", donc Av», dépendent des diffé- 
rences 4” — 4”, ete. qui sont d'autant plus grandes que la molécule est 
amisotrope. Ceci permet qualitativement de prévoir un déplacement plus 
faible pour les molécules plus isotropes (CO par exemple). Signalons enfin 
que la relation (6) donne, à cause du facteur n4, en première approxi- 
mation la même proportionnalité en € — 1, que la relation K. B. M. 


(*) Séance du 23 mars 1950. 

(:) F. Scxuzzer et L. GALATRY, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1974. 

() D. Z. RogBinsoN, J. Chem. Phys., 17, 1949, p. 1022. 

() J. O. HirscarELDER, C. F. Curriss et R. B. BrrD, Molecular Theory of gases and 
liquids. 

(:) E. J. SransBuRrY, M. F. CrawrorpD et H. L. Wezsx, Canad. J. phys., 31, 1953, p. 954. 

() R. P. Bezz, Trans. Faraday Soc., 38, 1942, p. 422. 

(5) Haï Vu, Communication personnelle. 

(7) M.-L. Josren et G. SOURISSEAU, Bull. Soc. Chim. Fr., 1955, p. 178. 

(&) L. GALATRY, Thèse, Paris, 1958. 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. — Æxcitation électronique de molécules poly- 
atomiques dans un jet moléculaire : gaz carbonique et oxyde azoteux. Note 
de MM. Marcez Horani et Syoxey Leacu, transmise par M. Francis Perrin. 


Étude de l’émission spectrale observée dans un jet moléculaire de gaz carbonique 
ou d'oxyde azoteux excité par un faisceau d’électrons d'énergie connue. Dans le 
cas de l’oxyde azoteux l’émission est due principalement à la transition (B}22%) = XI 
de l’ion N:0+. 


L'étude spectroscopique de collisions inélastiques entre molécules et 
électrons lents n’a été faite que pour quelques molécules diatomiques (°) : 
H,, N., N;, CO- et O;. Dans le but de compléter ces travaux et de les 
étendre à d’autres molécules diatomiques ainsi qu'aux molécules poly- 
atomiques, nous avons construit un appareil dans lequel un jet moléculaire 
est excité par chocs avec un faisceau d’électrons d’énergie connue. Nous 
comptons étudier ainsi les spectres électroniques, les fonctions d’excitation 
et d’ionisation ainsi que les potentiels d’excitation et d’ionisation de 
molécules. 


Nos premières expériences ont été faites sur le gaz carbonique et l’oxyde 
azoteux. Les spectres d’émission obtenus montrent que notre appareil 
constitue une source spectrale d’un grand intérêt, car les spectres des 
produits de décomposition sont d'intensité extrêmement faible ou inexis- 
tants, contrairement à ce qui se trouve pour des sources utilisées jusqu’à 
maintenant dans l’étude de ces molécules (*), (*). Les détails techniques 
concernant cet appareil seront publiés ultérieurement. 

Gaz carbonique. — Le CO, a été étudié à des énergies électroniques 
comprises entre 15 et 6o eV. Quelques expériences ont été faites sur l’effet 
de variation du courant électronique (1 à 70 WA) ainsi que de l'intensité 
du jet. Nous avons observé une émission lumineuse de coloration bleu 
pâle dont le spectre a été étudié au moyen d’un spectrographe Hilger E 517 
et de plaques photographiques Iford H.P.3. Les temps de pose étaient 
de l’ordre de 30 mn. 

On observe les bandes 24 2 883 à 2 896 À de la transition B°Y: + NP 
de CO; (*) ainsi qu’un système d’une centaine de bandes environ qui 
s'étendent de À 2 770 à 4 200 À (fig. 1) dont la plupart sont attribuées par 
Mzorowski (*) à la transition A°1,— X?II, de CO‘. Il faut noter l’absence 
quasi totale de bandes dues aux produits de décomposition de CO, c’est-à- 
dire CO, CO*, O., O;, C:. Les états B?Y5 et A°?II, de CO: se trouvent 
à 18,09 et 17,34 eV respectivement au-dessus de l’état fondamental de CO.. 
Quand Pénergie d’excitation s’abaisse vers 17 eV, nous observons sur nos 
clichés une diminution notable et progressive de l'intensité des bandes 
ÀÀ 2 883 et 2 896 À ainsi que de l’intensité des bandes de la série AH 
PAROI" p"(v) par rapport aux bandes de la série #’(v,) = 0, 
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Lao). D'autre part, nous avons remarqué que l'intensité de la bande 
À 3 640 À varie de façon parallèle à celle des bandes de la série HO) to; 
e"(v;). Cette bande n’a pas été identifiée par Mzorowski; son origine 
reste à éclaircir. L’intensité anormalement grande des bandes XX 2856, 
2 863, 2 962, 2 971 et 3 075 À indique que leur attribution (5) à une série 
double de niveaux perturbés #’(v,) = 7 a, »"(v") et p'(V,)=17 bo»! (v)) serait 
à réviser. Nous comptons faire une étude de Pexcitation progressive de CO* 


FR 


ie ose 


33804 31974 3863À 2 


Le | ee 
3107A 3863A 4028À 
Le su — À —> 


Spectre d'émission de CO> (Spectrographe Hilger E 517). 
Spectre d'émission de N,O+ (Spectrographe Hilger E 517). 
Spectre de référence : Arc au fer (Spectrographe Hilger E 498). 
Spectre d'émission de N:0+ (Spectrographe Hilger E 498). 


8 


5 & 


à plus grande dispersion spectrale afin d’aider l’analyse d’un certain 
nombre de bandes d’origine mal connue dans le spectre d’émission de CO;. 

Oxyde azoteux. — L’excitation de N,0, molécule isoélectronique avec 
le CO, a été étudiée à 112 et à 225 eV; courants électroniques variant 
de 80 A et 2,35 mA. Les spectres d'émission ont été observés dans les 
mêmes conditions que pour le CO,, mais en outre avec un spectrographe 
plus dispersif Hilger E 498 et des plaques photographiques Kodak Oa0. 

Sur nos clichés nous avons observé un système de 55 bandes qui 
s'étendent de 3 258 à 4 369 À et qui se groupent en des doublets dont les 
composants sont séparés par 130 em ‘ environ (fig. 1). Ces bandes, que 
nous appelons bandes-A, possèdent des têtes très nettes et sont souvent 
dégradées légèrement vers le violet. Dans un travail récent sur excitation 
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de N.O dans un tube à décharge, Brocklehurst (*) a observé 36 bandes 
entre À 4225 et 3380 À. Nos mesures sur 32 de nos 75 bandes sont en très 
bon accord avec ses résultats. Brocklehurst a été gêné dans son travail 
par la présence sur ses clichés de bandes intenses provenant de NO (sys- 
tèmes B et y) et de N, (systèmes 127 positif et 2° positif), produits de 
décomposition de N,0. Sur nos clichés nous observons seulement, comme 
spectre provenant des produits de décomposition de N,0, quelques bandes 
faibles du système NOS. Les bandes-A observées par Brocklehurst ont été 
attribuées par lui à l'ion N;0+ par analogie avec le CO;, car il se trouve 
que les bandes des deux molécules apparaissent dans des conditions expé- 
rimentales analogues. ; 

Nous avons confirmé l'hypothèse de Brocklehurst par une analyse de 
vibration de la plupart des bandes-A observées (°). 

Notre analyse indique que ces bandes sont dues à une transition 
(B}E5 — X°11 de N.0*, lion étant linéaire dans les deux états électro- 
niques, le niveau (B)2® se trouvant à 16,43 + o,o1 eV au-dessus de 
l’état fondamental de la molécule neutre N,0. 

Remarquons enfin que la cible en verre pyrex, refroidie à 77° K, sur 
laquelle le jet moléculaire se condense après avoir traversé le faisceau 
électronique, montre une coloration brune en plus de la couleur blanche 
de N,0 solide. Ce dépôt brun disparaît en élevant la température. Son 


origine n’est pas connue mais 1l semble dû probablement à un radical 
libre ou à une molécule relativement instable formée par décomposition 


de N,0. 


(:) Pour les références appropriées, voir H. S. W. Massey et E. H. $S. Burop, Elec- 
tronic and Ilonic Impact Phenomena, Oxford University Press, 1952; voir également 
a. (N2 et N°5), D. T. SrewanrT, Proc. Phys. Soc., À 68, 1955, p. 404; b. (O$), D. T. STEWART 
et E. GABATHULER, Proc. Phys. Soc., 72, 1958, p. 287. 

@) S. Mzorowsk1, Phys. Rev., 72, 1947, p. 691; voir la bibliographie donnée par cet 
auteur. 

() B. BrockLEnURsT, Nature, 182, 1958, p. 1366. 

() F. Bugso-SAnLLEnt, Phys. Rev., 60, 1941, p. 556. 

6) S. Mzorowsk1, Phys. Rev., 72, 1947, p. 682. 

(5) S. LEAcH et M. Horant, travail à publier. 


(Laboratoire de Chimie physique de la Faculté des Sciences de Paris, 
11, rue Pierre-Curie, Paris, 5e.) 
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RAYONS X. — Spectres d'absorption K des complexes du nickel et du cobalt. 
Note de M. Vixcexr Cozrer, transmise par M. Francis Perrin. 


Dans le cadre d’un travail d'ensemble sur l’étude par spectroscopie X des 
complexes des métaux de transition, nous exposons ici une seconde série de résultats 
relatifs aux spectres d'absorption K de huit composés complexes du nickel et de 
quatre composés complexes du cobalt. 


Les produits étudiés ont été préparés et nous ont été donnés par 
M. R.S. Nyholm {complexes du nickel) et par MI J. Brigando (complexes 
du cobalt). 

La méthode utilisée, basée sur l'emploi d’un spectrographe de Mile Y, Cau- 
chois, a été décrite dans une Note précédente (!). 

En plus de l’obtention de la forme de la discontinuité d’absorption K, 
les problèmes qui nous étaient posés au sujet de ces complexes peuvent se 
résumer ainsi 

Composés du nickel. — a. Le nickel bis-acétylacétone hydraté appar- 
tient-1l à la famille des composés complexes à configuration octaédrique ? 

b. La présence d’un excès de cyanure de potassium dans le composé 
K; [Ni (CN),] modifie-t-1l l'aspect de la courbe d'absorption de ee composé ? 

c. Les perchlorate et chlorure de nickel bis-o-phénylène bis-diméthyl- 
arsine ont-ils des courbes d'absorption différentes, et présentent-elles un 
prémaximum d'absorption ? 

Ces dernières questions devaient permettre d'apporter des précisions 
sur le remplissage des bandes 4 p. 

Composés du cobalt. — Les quatre composés aminés du cobalt qui 
possèdent des spectres d'absorption optiques analogues et dont les pro- 
priétés sont voisines (?) ont-ils des spectres d'absorption K différents ? 


Les résultats que nous avons obtenus sont les suivants : 


Produits. K. KE ue TRE: PB. a. p° 
ENS (NH) 1] (CIO; ):. "1483 ,9: 1483,7; 1482,4, 1482,07 1481,5; 1477,0 146; 
[Ni(en};:](CI1O,):.... 1483,7: 1483,2, 482,76 1482,2, 0 14812570 1477,4e 14067 
[Ni(ac-ach]2H,0.... 1484,0, 1483,5; 1482,9, 148922 T4S I: 7477; LU M On 
[Ni (dipy}:](C1O,):... 1483,9 1483,3  1482,8, 1482,20 1481,61 1477,6 146 
en, éthylène diamine; ac-ac, acétylacétone; dipy, dipyridyl. 
ÉTupe EXPÉRIMENTALE. — Composés du nickel. — a. On a vérifié que 


le nickel bis-acétylacétone constituant l’écran absorbant était hydraté et 
se présentait sous l’aspect de la phase stable à basse température. Cette véri- 
fication a été effectuée par examen du spectre infrarouge d’une part, et 
par examen du spectre de diffraction X d’autre part. Les raies de diffrac- 
tion X (diagramme de poudre, méthode Debye-Scherrer) de notre échan- 
tillon coïncidaient bien avec celles données par Shibata (*) pour ce composé 


sous cet état. 
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La forme de la courbe d’absorption K des quatre composés dont les 
formules sont données dans le tableau (colonne 1) est analogue, à savoir 
une chute principale de l’intensité transmise en trois temps (marqués K, K’ 
et K”) suivie d’une faible raie blanche double (maximums d’absorption 
marqués 1 RB et 2€ RB) et de deux structures plus lointaines 
(marquées « et G). 

La localisation des détails de ces courbes repérés grâce à des raies de 
références (ZnKo Ka, TaLaæ,Læ,) (*), figure dans le tableau. Toutes les 
valeurs y sont données en unités X (U. X.). 

L’analogie de forme et de position de la discontinuité d’absorption K 
de ces quatre composés, dont le premier a la structure octaédrique [données 
cristallographiques : R. W. G. Wyckoff (*); données magnétiques : 
J. Owen (‘) et J. H. Van Vleck (’)] suggère qu’il peut en être de même 
pour les derniers. L'absence d’une forte préabsorption 4p écarte l’hypo- 
thèse d’une structure tétraédrique pour le nickel bis-acétylacétone hydraté. 
G. Maki (*) est arrivée à la même conclusion par l’étude des transitions 
électroniques du spectre optique de ce dernier composé. 


Notre étude confirme et précise les données de Kauer (*) relatives 
à [Ni (NH.);] CL et [Ni (en);] CL ainsi que celles de Cotton et Hanson (**°) 
relatives à [Ni (NH:);] Br; et [Ni (en);,] (NO:): qui ont trouvé pour ces 
composés, légèrement différents de ceux que nous avons étudiés le double 
maximum d'absorption (marqué par nous, 1° R. B. et 2€ R. B.) et le premuer 
accident dans la chute de l'intensité transmise (noté par nous K). Ce dernier 
accident est interprété par Kauer (*) comme dû à des transitions vers des 
lacunes résiduelles de l’orbitale 4 p. La méthode photographique que nous, 
avons utilisée, bien que délicate, serait donc supérieure à la méthode utili- 
sant des compteurs en ce qui concerne la mise en évidence des faibles 
détails, tels la variation de la pente dans la chute de l'intensité transmise. 
En effet, ces détails peuvent ne pas apparaître sur une courbe obtenue 
point par point. 

b. L’excès de cyanure de potassium ne modifie pas la courbe d’absorp- 
tion K du composé K, [Ni (CN);]. En effet, nous avons établi avec préci- 
sion la courbe de ce composé et nous avons trouvé en plus du fort pré- 
maximum (à 4 eV) donné par Kauer (*) et Hanson, Flynt et Dowdey (‘’}, 
le faible accident vers 12 eV signalé seulement par Kauer (*) et encore 
non interprété (le zéro des énergies étant le point d’inflexion de la courbe 
d'absorption du nickel métal). 


c: La réponse aux problèmes posés relatifs au perchlorate et au chlorure 
de nickel bis-o-phénylène bis-diméthylarsine est la suivante analogie 
courbes des deux composés et préabsorption pour les deux composés. 

es derniers résultats étant moins bien établis sCÉ 
ins bien établi: > les précéc 
Ha a tabhs que les précédents, en effet, 
S ces composés complexes l’absorption due aux autres atomes n’est 
plus négligeable et masque partiellement les détails de la courbe d’absorp- 


tite der cit sl 
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tion du métal. Ceci a déjà été remarqué par G. Mitchell et W. W. Beeman Cn 
pour d’autres composés. 

Composés du cobalt. — Les composés [Co (NH.),]CL;, [Co (en),]CI,, 
[Co (dien);] CL, 2H,0 et [Co (NH), (CH;NH:),] CI, où en = éthylène- 
diamine et dien — bis-diéthylènetriamine, possèdent tous une courbe 
d'absorption du même type que celle du composé [Ni (NH,),] (C10,).. 
Ce résultat est en bon accord avec les données relatives aux spectres 
d'absorption K des composés [Co (NH;);] (NO;);, étudié par Kauer (*) 
et [Co (en);]Cl;, étudié par Cotton et Hanson (!?), ainsi qu'avec les données 
résultant du travail de Mie Brigando (?). 


(:) V. CozLerT, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1314. 

() J. BRIGANDO, Thèse, Paris, 1956. 

(6) S. SHIBATA, Bull. Chem. Soc. Jap:, 30, 1957, p. 842. 

(*) Y. Caucæors et H. Huzuget, Tables des Constantes et Données numériques : Longueurs 
d’ondes des émissions X et des discontinuités d’absorption X, Paris, 1949. 

CORNE AW EROEE JA rer Cheese AL 01022 D-1200! 

COFIROMEN PIC ROIS OC 21561002 D 100. 

(7) J. H. VAN VLEck, Magnetic and Electric Susceptibilities, London, 1932, p. 282 et 3or. 

COCA TA CheneBhUs 29008 AD 0102: 

CRE BR 22 Phys Chem 10620990 D AT00 

(2) EH. P. HANSoN, W. E. FLyNTet J. E. Dowpey, Rev. Scient. Instr., 29, 1958, p. 1107. 

(1)  G. Mrrenezz et W. W: BEEMAN, J. Chem. Phys., 20, 1952, p. 1298: 

(2) F. A. Corron et H. P. HaAnsoN, J. Chem. Phys., 26, 19597, p. 1758. 
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PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Étude expérimentale d'un circuit de coïncidences 
; , 3 : 

rapides aux basses énergies. Note de MM. Serce Goroperzky, ROBERT 

Maveurnouie, Ravuwoxn Ricnerr et AcquEs Lerorr, présentée par 


M. Louis de Broglie. 


L'utilisation d’un circuit de coïncidences rapides à pouvoir de résolu- 
tion élevé (‘), équipé de photomultiphicateurs, pour la mesure de vies 
moyennes de niveaux nucléaires excités, nécessite parfois la connaissance 
de la sensibilité de ce cireuit. 

En effet, si les fluctuations du temps de transit dans les photomultiphi- 
cateurs peuvent être négligées, la formule de Post et Schiff (°) 
nO Lee | 

1 FE 
710 27 ] 


permet, si n est connu, le caleul du temps moyen d'apparition #, du n°" 
photoélectron, à partir du début de l'excitation du scintillateur. Ce délai 
est dû à la nature statistique de la production des photons lumineux et 
de leur conversion en photoélectrons à la photocathode du photomulti- 
plicateur. 

Symboles : 0, vie moyenne de désexcitation du scintillateur; n,, nombre 
total de photoélectrons produits dans la scintillation; n, seuil du circuit 
électronique exprimé en nombre de photoélectrons. 

Cette relation semble être satisfaite pour des radiations (ou des électrons 
de recul) de faible énergie détectées dans un cristal d’iodure de sodium 
(8 — 250 mys). 

Afin de nous en assurer, nous avons étudié les courbes de coïncidences 
différées obtenues avec le sélecteur à coïncidences rapides, à l’aide d’une 
source de ‘Co. Pour l’un des compteurs, comprenant un photomultipli- 
cateur.type RCA 6810 et un scintillateur rapide (plastique NE 102), les 
impulsions les plus grandes étaient sélectionnées; pour ce compteur 1, 
est faible (0,20 mis) et a été déterminé séparément. L'autre compteur, 
équipé d’un cristal Nal (T1), était associé à un analyseur à fenêtre étroite 
permettant de sélectionner les impulsions correspondant à des électrons 
de recul d'énergie 35, 53, 84, 142 et 290 keV. Les courbes de résolution 


tendant vers zéro comie exp — (t/t,) (°), lt, a pu être déterminé comme 
une vie moyenne, par la pente de la courbe tracée en coordonnées semi- 
logarithmiques. 

Les valeurs trouvées (fig. 1) suivent une loi sensiblement linéaire-en 
coordonnées logarithmiques, comme le suggère la formule de Post et 
Schuff lorsque n, est beaucoup plus grand que n : 

0) 


log = 108 — lo0Ë (OA EN 
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Les résultats de la figure 1 donnent n/ko,5 keV. Compte tenu de la 
sensibilité de la photocathode du photomultiplicateur 6810 et du spectre 
d'émission du cristal Nal, la valeur k — 2 paraît raisonnable. On peut 
alors en déduire que n — 1 environ, c’est-à-dire que le circuit de coïnci- 
dences est sensible au signal produit par le premier photoélectron créé à 
la photocathode du photomultiplicateur. 

L'utilisation de la méthode de comparaison pour la mesure des vies 
moyennes (‘) suppose que les contributions expérimentales au dépla- 
cement du centre de gravité de la courbe de résolution retardée par rapport 
à celui de la courbe prompte, soient négligeables. Ceci est rigoureusement 
réalisé si les sélections d'énergie effectuées dans les deux cas sont identiques. 


4 Coincigences 


100+ 


40 | 


reterd sur la voie/3 relerd sur La voie X 
+ —————— 


2 s 
_ ii, 
1 10 7 4 40040 FO 100 200 60 E (4ev) 0 î 2 Fr 10 4e. 


Fig. 1. Fig. 


Fig. 1. 


©Ù 


Seuil du circuit électronique. 
Fig 
Courbes de résolution. 


(I) entre les rayonnements ; — y d’annihilation dans “Na; 
(II) entre les rayonnements 8 — X (+ 53 keV) dans !Yb, 
Les deux courbes sont normalisées à la même aire. 
Le déplacement du centre de gravité donne la valeur Ti = (16 + 2).10-5$ 
pour la vie moyenne de l’état excité à 84 keV de !Yb,. 


Le plus souvent, il existe des différences d’énergie très sensibles entre 
les radiations émises par les deux sources qu'on compare. Il est néanmoins 
possible d’assurer une parfaite égalisation des énergies en utilisant des 
fenêtres très étroites. La vie moyenne de désexcitation du scintillateur 
étant indépendante de l’énergie détectée et — évidemment du nombre 
de photons utilisés, l’interposition d’un filtre (a) entre le scintillateur et le 
photomultiplicateur qui détecte les énergies dexcitation les plus élevées, 
en permettant de rendre les spectres des hauteurs d’impulsions oi 
blement similaires, facilite la sélection d’énergie. Dans les conditions 
ci-dessus, les fluctuations de temps instrumentales sont alors les mêmes 
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lorsqu’on relève les deux courbes de résolution et le déplacement observé 
n’est dû qu’à la vie moyenne du niveau nucléaire étudié. 

On peut aussi sélectionner certaines parties des spectres qui sont suffi- 
samment analogues. Mais très souvent dans ce Cas, légalisation n’est pas 
parfaite, et la connaissance de la relation entre , et E permet, de calculer 
la correction à appliquer à la mesure. Ceci est illustré par les mesures 
suivantes faites avec ‘’°Yb. Une source de ‘’Co a été utilisée comme 
source prompte. 

Dans une première expérience nous avons relevé la courbe de coin ci- 
dences différées entre le rayonnement y de 84 keV, dont l'énergie était 
définie à + 10 % près et une portion du spectre $. La période du niveau 
de 84 keV a été mesurée directement par la pente de la courbe de résolution 


Po, ET) ro 08 


Dans une seconde expérience (fig. 2) le rayonnement X de 53 keV 
associé à l’émission y, a été sélectionné avec une précision de + 15 % près 
La valeur de la période a été calculée par la méthode du déplacement du 
centre de gravité. Le résultat brut a donné la valeur T,,=— 17.10 s. 
En tenant compte de l’égalisation non parfaite des spectres y, une petite 
correction doit être faite et donne 


Gers. 
Les deux résultats sont en accord avec les valeurs publiées antérieu- 
rement (‘). 


(:) S. GoroDETzKY et A. KNIPPER, J. Phys. Rad., 19, 1958, p. 83; A. KNIPPER, Thèse 
Strasbourg, 1958. | É 

GRR F. Posr et L. LeScHirr, PARUS Rev: 80,:1900, D: ire. 

() L. Drcx et coll., Comptes rendus, 242, 1956, p. 1880. 

OZ AB AT EPDNUIS RETENIR OO DE TTIO 

6) Z. BAY, U. R. Henri et F. Mc LERNON, Phys. Rev., 97, 1955, p. 561; E. VE. BERLOVICH 
et coll., Nuclear Physics, 6, 1958, p. 672. 

() R. L. GRAHAM, J. L. Wozrson et E. BELL, Canad. J. Phys., 30, 1952 pP400 
H. DE WaAARD et T. R. GERHOLM, Nuclear Physics, 1, 1956, p. 289. Lt | 


I 


SÉANCE DU 13 AVRIL 1959. 2205 


CATALYSEURS, — Sur l’alcalinité des eaux de lavage du nickel de Raney. 
Note (*) de M. Yves Aruaxp, présentée par M. Marcel Delépine. 


L’alcalinité des eaux de lavage du nickel de Raney préparé par attaque acide 
d'un alliage Ni-Mg est principalement due à l’action du magnésium sur l’eau, 
l'influence du nickel étant négligeable. 


Le but de ce travail était de vérifier si lalcalinité des eaux de lavage 
des nickels de Raney était due à une réaction du nickel sur l’eau ou à de 
la soude retenue dans le catalyseur. Pour éliminer l’alcalinité attribuable 
à la soude nous avons utilisé, pour préparer le catalyseur, la méthode de 


x 


Pattison et Digering (*) qui consiste à attaquer par l’acide acétique un 
alhage Ni-Mo. 

Des mesures effectuées sur les eaux de lavage laissent apparaître une 
forte alcalinité, après élimination de l’acide, comme le montre la courbe 
pH = f(n), n étant le nombre de lavages. Cette courbe a été tracée dans 
les conditions suivantes : après attaque de 5o g d’alliage Ni-Mg par l’acide 
acétique, des lavages successifs (avec 300 ml d’eau) sont réalisés sous 
atmosphère d’argon pour éviter la contamination par le CO, de l’air qui 
rendrait les mesures absolument irréproductibles. 

Après 15 lavages l’acide est éliminé et le pH se stabilise aux environs 
de 10,45 + o,1. Cette valeur correspond précisément aux valeurs des pH 
calculées à partir des produits de solubilité de Mg(OH), et de Ni(OH), : 

pour Me(OH), : 


[Mg++].[OH-}=1,2.10 1,  [OH-]—10 5%,  pH—10,46; 


pour Ni(OH), : solubilité en g/l = 13.107°; pour cet hydroxyde peu 
soluble la dissociation est à peu près complète, ce qui permet d’obtenir 


LONG AE pH — 10,45. 


Les pH de solutions saturées de Mg(OH); et de Ni(OH); sont donc iden- 
tiques et, pour déterminer auquel de ces hydroxydes était due Palcalinité 
des eaux de lavage, une analyse de celles-ci s’est avérée nécessaire. La 
concentration du nickel et du magnésium dans ces eaux étant de l’ordre 
de quelques microgrammes par millilitre, nous avons eu recours, pour 
doser ces éléments, aux méthodes colorimétriques suivantes : 

Pour le nickel, méthode colorimétrique à la diméthylglyoxime nické- 
lique (*); les mesures sont effectuées à la longueur d’onde de 442,5 my, 7 mn 
après addition du réactif; la présence du magnésium ne contrarie pas le 
dosage. 

Pour le magnésium : méthode colorimétrique au jaune Thiazole (°), en 
présence d’amidon et de sulfate de calcium; les mesures sont effectuées à la 
longueur d’onde de 530 my, après 2 h d'attente pour permettre la stabi- 
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lisation de la coloration du colloïde; la présence du nickel ne devient 
gênante qu'à partir de la concentration de 0,1 pg/ml. sn 

A partir de la concentration C (en ug/ml) du nickel et du RS ns ans 
les eaux de lavage, et en supposant que les hydroxydes de Niet de Mg sont 
complètement dissociés — ce qui est le cas vu les faibles concentrations —, 


n. de lavages 


on calcule facilement la concentration en ions OH et, par suite, le pH 
imputable à chacun de ces hydroxydes; par exemple, pour le nickel : 


[OH = 2 [Ni] 


OS ÉtCe: pH = 14 — x. 


Le tableau suivant récapitule les résultats d’une série de mesures : 


N° pH total pH mesuré 
du lavage. Ce pH Cyr PH. calculé. UN 
DDR ere 0,01) 9 ,TI 4,28 10:90 É 10.24 
ù ne 77 hs SU Le Pratiquement ru 
PAR INEE A 0,01 7,46 4,36 10,56 , 0,00 
60 16 ! 10,60 ( CDs 10,42 
RE AC 0,01 5,46 4,82 € ee 0,42 
A LS UE dû à Mg (ON, | . 
SUR 0,012 7,01 4,62 10,8 10.43 


L'examen de ce tableau montre que l’alcalinité des eaux de lavage est 
due presque exclusivement au magnésium restant dans le catalyseur, 
l'attaque acide terminée; le pH dû au magnésium est en effet égal aux 
valeurs du pH mesuré, aux erreurs d’expérience près. L'influence du 
nickel est négligeable, soit que le magnésium plus électropositif le déplace 
de la solution, soit qu'il réagisse mal sur l’eau : cette dernière hypothèse 
a été confirmée par une série de mesures effectuées sous argon, après attaque 
répétée de lalliage Ni-Mg par l'acide acétique dans le but d’éliminer le 
plus complètement possible le magnésium restant dans le catalyseur. 

Le tableau ci-dessous rassemble cette série de mesures : 


N° 
du lavage. Cyr pH. Cyrs- PHye- pH mesuré. 
Aa TUE 0,03 8,or AL 10,47 10,47 
DE / ee 6 : 
ol 0,04 8,13 Oui 10,40 10,46 
ES LE RE 0,0) 8,19 3,2 10,42 10,38 
s è 4 Indéterminable en raison 
(DE CE DE 0,29 9,9 1 10,719 
+ à de la concentration 
A 0,6 9,91 10,03 


trop forte du nickel 


Arr a lue sed etai 
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À partir du 60€ lavage, l'élimination du magnésium provoque une baisse 
sensible du pH mesuré; le pH dû au nickel prend alors de plus en plus 
d'importance mais la valeur de 10,45, qui correspond — nous l’avons dit — 
au pH d’une solution saturée d’hydroxyde de nickel n’est pas atteinte, 
ce qui prouve bien que la réaction du nickel sur l’eau est lente et difficile. 

Cette réaction n’a d’ailleurs que peu d'importance puisque les cataly- 
seurs habituellement employés pour les hydrogénations, lavés seulement 
une trentaine de fois, renferment toujours une quantité importante de 
magnésium dont l’élimination totale est impossible : des analyses du 
magnésium — sous forme d’oxinate —, effectuées sur ces catalyseurs après 
élimination électrolytique du nickel sur cathode de mercure, montrent que 
dans 25 g il reste 0,4 g de magnésium environ; la valeur du produit de 
solubilité de Mg(OH), permet de calculer qu'il s’élimine 1 mg environ 
de Mg pour 300 ml d’eau; il ne faudrait donc pas moins de 400 lavages 
pour éliminer complètement le magnésium restant dans le catalyseur. 


() Séance du 1°* avril 1959. 

() J. N. ParTisonN et Ed. F. DiGERING, J. Amer. Chem. Soc., 1950, p. 57956. 
() Cf. CHaArLoT, Dosages colorimétriques, Masson, Paris. 

G) LupwiG et JonHNsoN, Ind. Eng. Chem. Anal. Ed., 14, 1942, p. 895. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude de la substitution d'ions V** aux ions Al°* dans 
le chrysobéryl. Note (*) de MM. GariEL Sarazin et Huserr FoREsTIER, 


présentée par M. René Perrin. 


Nous avons étudié l'influence de la substitution d'ions V?* aux ions Al°° respec- 
tivement sur les dimensions de la maille et sur la dureté du chrysobéryl. 70 % environ 
des ions Al*+ peuvent être remplacés par des ions V**. Les dimensions de la maille 
orthorhombique augmentent. La dureté moyenne décroît de 1600 à 1080 kg/mm°. 


Une partie des ions Al** du chrysobéryl peut être remplacée par des 
ions trivalents, tout en gardant la même structure (*). En vue d'étudier 
l'influence d’une telle substitution sur la dureté du chrysobéryl, nous 
avons substitué des ions V** aux ions Al’. La différence des rayons 
ioniques entre Al°+ (0,57 À) et V*-(0,65 À) entraîne une déformation de la 
maille du chrysobéryl ainsi qu’une diminution de sa dureté. 

Nous avons préparé l’oxyde de vanadium trivalent par réduction, au 
moyen de l'hydrogène, de l’oxyde pentavalent (?). La préparation des 
produits étudiés a été effectuée dans l’ordre suivant : 

— mélange des oxydes en quantités convenables; 


— frittage à 12000 C des mélanges comprimés pour combiner l’oxyde 
de beryllium à l’alumine, et éviter ainsi une volatilisation de BeO au cours 
de la fusion; 

— fusion rapide, dans un four à résistor de tungstène (*), du produit 
IMitié: 

— trempe à partir d’une température de 1700 C. 

T È Q . 2 . . . . ’ 

Nous avons déterminé les dimensions de la maille au moyen de clichés 
de poudre effectués à l’aide d’une chambre P. M. de Wolff (‘) associée 
à un monochromateur Guinier. Pour caleuler les paramètres, nous n’avons 
considéré que les valeurs des distances réticulaires relatives aux plans 
donnant les raies de diffraction les plus intenses : (110), (130), (022), (131), 


(122). Nous avons obtenu, pour dimensions de la maille orthorhombique, 
les valeurs suivantes : 


Anar 
A++ V+++" 0, cp 10. 15. US Co SU 83. 40. 50. 66. 80. 
GA ....... 1,48 444 4,44 4,45 4,46 4,46 447 447 4,48 4,49 45r 4,53 
De: DÉT 045 9,48 961 0,55 9,58 5,61 9,63 9,68 9.74 9.84 9,81 
CR 5,48 5,49 5,50 5,59 5,53 5,54 5,55 5,56 5,58 5,61 5,65 5,67 


Ces valeurs s inées à iché 
E sont déterminées à 0,02 % près. Pour 80 %; le cliché de 
rayons À nous indique la présence d’une seconde phase. 
La figure 1 montre que : 


5 sp 
se les variations des paramètres de la maille orthorhombique sont 
linéaires ; 


PONT D 
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20 le maximum de quantité d'ions V°* que nous pouvons substituer 
aux 10ns Al°* dans le chrysobéryl est d'environ 70 %, à 17000 C. 


(®) 1©) 20 AO AO 50 ES 7e EO EO0 400 
CAN ARS Z\LRRE NV 2Re: 


Hisnr, 
Les mesures de dureté ont été effectuées à l’aide d’un microscléromètre 


équipé d’un diamant Knoop. Nous avons opéré avec une charge de 500 g 
appliquée pendant une durée de 205. Les résultats représentés sur la 


(©) 1OMR OMS OM OM COR ON 70 
, VU PART 


Hi, 
figure 2 sont la moyenne d’une trentaine de mesures effectuées avec des 
orientations différentes. Ces résultats conduisent aux conelusions sui- 
C. R., 1959, 1° Semestre. (T. 248, N° 15.) 142 
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vantes : dans le chrysobéryl, la substitution des ions V*** aux ions Al**+ 

est possible sur une large échelle de concentration. Mais la dureté du chryso- 

béryl est abaissée par cette substitution; cet abaissement découle pour une 

large part de l’augmentation du rayon de l'ion V*** par rapport à l’ion AI*+ 
20 g vi PArFABR 

qui entraîne un accroissement des dimensions de la maille. 


(*) Séance du 6 avril 1950. 

(!) Lerv. G. JEssiNG, TozzeG LARssoN et HavazD Mayor, Norsk Geologist Tidsskrift, 
22, n°S 1-2, 1942, P. 92-90. 

@) G. H. B. Lowezz, Trans. Brit. Ceram. Soc., 50, n° 8, 1951, p. 315-327. 

() H. FoRrEsTIER, A. MANGIN, Bull. Soc. Chim. Fr., 1956, p. 1200-1202. 

() P. M. pe Wozrr, Acta Cryst., 1, 1948, p. 207-211. 


PR 
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CHIMIE MINÉRALE. — f{nfluence de la nature de l'atmosphère sur la 
décomposition thermique des oxalates de fer, cobalt et nickel. 
Note de MM. Axoré Bouiié et deax-Louis Dorémeux, pré- 
sentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude de la décomposition thermique des oxalates de fer, cobalt et nickel 
dans le vide et en présence de différents gaz (CO, CO», N>, O2) a mis en évidence un 
effet promoteur de l’oxygène qui s’accentue lorsqu'on examine les sels dans l’ordre 
suivant des cations : Ni, Co, Fe. 


La thermolyse des oxalates C,0,M 2H,0 (M = Fe, Co, Ni) a été étudiée 
par l’un de nous en collaboration avee David (‘), (?) également par 
Robin (*) et Kornienko (‘). Les résultats s’interprètent aisément si l’on 
envisage : 

a. la formation d'oxyde MO et le dégagement de CO et CO, ; 

b. la réduction partielle ou totale de l’oxyde MO par le CO qui se dégage; 
de cette réductibilité dépendent les compositions des phases solides et 
gazeuse finales. De plus, la thermolyse s’effectuant plus facilement dans 
l’air que dans le vide ou l’azote, nous avons étudié l'influence de la nature 
de l’atmosphère sur l’allure de la décomposition. 

Deux types d’enregistrement en fonction de la température ont été 
réalisés et donnent : 

10 les pertes de poids (thermogravimétrie en atmosphère contrôlée); 

20 les variations de pression dans une enceinte où règne initialement soit 
le vide, soit une pression de 400 mm de mercure d’un gaz (N;, air, O:, CO, 
CO); dans ce cas les gaz provenant de la décomposition demeurent au 
voisinage de la surface du produit au lieu d’être entraînés par le courant 
gazeux (cas 1). De la mesure des pressions on déduit les taux de décompo- 
sition dont les courbes des figures 3 et 4 représentent les variations en 
fonction de la température. 

Les tableaux ci-dessous indiquent pour diverses conditions expéri- 
mentales : 

I. les températures de début de décomposition; 


IT. la nature de la phase solide finale. 


Tableau Tableau I 


BECDES 


Fe | Fe+Fe,0, 
Cofr+Ce0(15-20%) 
Ni+NiO( 5%) 
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Les courbes ci-dessous sont relatives aux oxalates sensiblement anhydres: 
la plus grande partie de leur eau est éliminée rapidement dès 130-1400 
mais la fin de la déshydratation est très lente. 


300° 350° 


250° 300° 350° 270 


Température 
(en°C) 


Fig. 2 


Perte 420° Le ! 
de poids (Échantillons250mg) 370°  390° 

Fig. 1. — Oxalate de cobalt décomposé sous oxygène (1), 

air (2), azote contenant des traces d'oxygène (3), 
azote ou argon (4), gaz carbonique (5). 
Fig. 2. — Oxalate de nickel décomposé sous oxygène (1), 
air (2), azote (3), gaz carbonique (4). 
45° 380° 
100% 100% ; 


50% 


Toux de decomposition 
Taux de décomposition 


Température (°C) 


0) 350 


400 


300 
Fig. 3. — Oxalate de cobalt décomposé sous oxygène (1), 
vide (2), azote (3), gaz carbonique (4) 
en présence des gaz de décomposition, 


Fig. 4. — Décomposition sous vide initial d’oxalates de nickel (1), 
de fer (2), et de cobalt (3) déshydratés, 
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Il est mis en évidence : 


19 que sous vide initial non entretenu et en atmosphère d’azote, la 
décomposition de C,O,Ni (fig. 4, 1; fig. 2, 3) débute plus tôt et est plus 
rapide que celles de C,O,Fe et C,0,Co (fig. 4, 2 et 3; fig. 1, 4); 

2° un effet inhibiteur prévisible de CO, (gaz dégagé par la décompo- 
sition) net pour C:0,Co et CO, Ni (fig. 1, 5; fig. 2, 4); 

39 un effet promoteur de l’oxygène; l’abaissement des températures 
de début de décomposition est de 1409 pour C.0,Fe et de 60° pour C,0,Co 
(fig. 1, 1); il est à peine marqué pour C,O,Ni (fig. 2, 1). 

Deux cas peuvent être distingués : 


10 lors de montées en températures linéairement croissantes (ro00/h, 
fig. x et 2) décomposition en deux étapes : lente à partir de 0,, brusquement 
très rapide à partir de 0,. Des chauffages isothermes permettent de déter- 
miner la valeur minimum 0,, de 0, à partir de laquelle la fin de décompo- 
sition est toujours très rapide; 

29 lors de chauffages isothermes à des températures comprises entre 6, 
et 0, décomposition progressive et lente mais totale. 

S1 C:0,Co est chauffé sous pression réduite d'oxygène (fig. 3, 1), l’in- 
fluence de ce gaz, très nette dès 2459, est limitée ensuite par l’effet inhi1- 
biteur du CO, qui se dégage et demeure au voisinage du produit. 

L’effet promoteur de l’oxygène, mis en évidence, peut être lié à l’apti- 
tude des cations Fe, Co, Ni, considérés dans cet ordre, à acquérir des 
valences plus élevées que la valence 2 qu’ils possèdent dans les oxalates 


étudiés. 
(:) À. BouLLé et R. Davip, Comptes rendus, 242, 1956, p. 495. 
() R. Davip, Comptes rendus, 240, 1955, p. 7982; Thèse, Paris, 1956 (sous presse). 
(5) J. Roi, Bull. Soc. Chim., 1953, p. 1078. 
(‘) V. P. KorNiENKko, Sbornik Nauch. Rabot. Akad. Nauk B.S.S.R. Inst. Khim., 


n° 5, 1956, p. 92-99; Ukrain. Khim. Journal, 23, n° 2, 1957, p. 159-167. 


(Laboratoire de Chimie de l’École des Mines de Paris.) 
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CHIMIE MINÉRALE, — Sur une forme ordonnée métastable de 
l’oxyde mixte, Li Fe O,. Note de M. Micuez Fayanp, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


Le ferrite de lithium LiFeO: présente des phénomènes d’ordre-désordre sur 
les cations (!}, (2), (:). On étudie ici les conditions et l’allure de l’apparition de ces 
phénomènes par trempe et recuit. 


Il existe une forme désordonnée (C), stable au-dessus de 670° C, cubique 
à faces centrées de type chlorure de sodium (‘). Immédiatement au-dessous 
de cette température nous observons un équilibre entre cette forme 
désordonnée et une forme ordonnée quadratique (?*) à maille double 
suivant {(c), (Q,). L'étude de cet équilibre est en cours et fera l’objet d’une 


CALE Fig, 2 
(D 0 bt Fig. 7. 
a un obtenu par chaufi ésor 6 ‘ à © PASS É 
ne auflage du désordonné 3 jours à 3500 C. La réaction est totale. Le Dinelle 
(b) La raie (101) de Qr apparaît, très fl à pe re . à 
ee PP oue à gauche du diagramme après chauffage de Qu à 4oo C, 


(c) Qr + C, 8 jours à 400 °C. 
Raïes du spinelle : ®, Diagrammes de diffraction de poudres, méthodes Seemann-Bobhlin 
Raies K, du cobalt. 
, 16702: 
Les, 4 St s de Qr et Qn 18 se séparent pas. On peut noter seulement l’asymétrie qui apparaît 
indiquant sans doute un meilleur état de cristallisation de Qr. On n’a pas affaire à des raies de 


surstructure. (C est un détail du spectre n° 1 de la fig 4 
igure , obten V V 
; \ u avec un diffractomètre, la itesse 


ublicati Sri ‘Me 1 
publication ultérieure. R. Collongues à montré (*) qu'on obtenait une 


nouvelle forme ordonnée (Q,), quadratique également par chauffage 
de (C) entre 400 et 5500 C. Il résultait de ses expériences que, à 5500 C 
? } 


=... id bé à 
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Qu se transformait en Q;, qu’à 400 on ne voyait pas apparaître Q, 

même après 25 jours de recuit, et que de toute façon il restait toujours 
une forte proportion de (C). | 

L'étude de cette transformation nous a conduit aux résultats suivants : 


19 La transformation C — Q, peut être rapide et totale. —— Pour cela il 
faut que l’échantillon ait subi déjà des transformations ordre-désordre 
par recuit à différentes températures. La transformation est complète 
en un jour à 400, en quelques jours à 3500 C (fig. 1 a). La première trans- 
formation subie par l'échantillon est toujours lente (fig. 3). 


Fig. 3. 
Après 7 jours à 4oo° C la forme désordonnée (*) n’est pas complètement transformée en Qu (+). Il y a 
du spinelle en quantité notable (@). A droite : 12 jours après, le désordonné est entièrement trans- 


formé (diffraction de la raie K>, du cobalt). 


Il faut aussi que la composition de l’échantillon soit voisine de la stæchio- 
métrie ou qu'il y ait un défaut de lithium qui peut se manifester par l’appa- 
rition de LiFe,O,. Dès que lexcès de lithium est important, Q, n’appa- 
raît plus. (On a des résultats analogues dans l’étude des domaines d’exis- 
tence de Q,.) 

20 La forme Q, est métastable à toute température. — Ce résultat appa- 
raît tout de suite à 5500 C comme l’a montré Collongues (*). Les raies de 
diffraction des rayons X (002) et (200) de Q,; et (004) et (200) de Q, se 
séparent nettement. | 74 

À /4oo° la transformation Q, + Q, se produit aussi, mais des diffé- 
rences notables interviennent. En effet, des raies (004) et (200) de Q, sont 


plus fines que (002) et (200) de Q;; mais ne se séparent pas de ces dernières 
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(fig. 2). Par contre, les raies de surstructure sont ire larges. En par- 
ticulier, on peut suivre dans la figure 4 et la figure L b Fapparition de Q 
et voir la largeur de la raie de surstructure (101) diminuer légèrement au 
cours du traitement thermique. Ceci indique qu'on à des « domaines 
d’antiphase » de petite dimension à l'intérieur d’une matrice bien spi 


tallisée. 


Fig. 4. — Formation de Qr à partir de Qu chaufié à 4oo0C. 
(1) pendant 12 jours; (2) pendant 21 jours. 
On peut voir que la raie (112) est fine et (101) très large. 


39 Si le recuit à 4oo° est effectué sur un mélange C + Q, (trempé 
depuis 6509 C) on voit encore apparaître Qj (fig. 1 c). — Pourtant à cette 
température, on vient de le voir, Q, est la forme stable. 

Aïnsi, nous avons pu préparer la forme Q, pure, montrer qu'elle est 
métastable, et que, au-dessous de 5500 C, tout au moins, l'énergie libre 
du germe Q, est inférieure à celle de Q, (contrairement à l’énergie hbre 
du cristal). 


(:) E. PosnyaK et T. BARTH, Phys. Rev., 38, 1931, p. 2234. 

() BARBLAN, BRANDENBERGER et NicGut, Helv. Chim. Acta, 27, 1944, p. 88. 
(*) R. CoLLoNGUES, Bull. Soc. Chim., 1957, p. 26. 

(:) R. CoLLoNGuESs, Comptes rendus, 241, 1955, p. 1597. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur une nouvelle méthode générale de préparation 
des w-halohydrines. Note de M. Fraxçois Sazmox-Lecacxeur et Mme CéaLe 
Neveu, présentée par M. Marcel Delépine. 


En se plaçant dans des conditions convenables on peut limiter la réduction 
par LiAIH, des esters w-halogénés à la semi-réaction 
X—(CH),—CO; Ge => X— (CH, ),— CH, OH 
(avec X—CI ou Bret nr = 5, Rdt 72 à 05%). 


On sait combien s’est généralisé, depuis quelques années seulement, 
l'emploi de lhydrure de lithium et d'aluminium, LiAIH,, pour la pré- 
paration en synthèse organique de nombreux composés hydrogénés et 
plus spécialement à fonction alcool. 

La réduction par cet agent des composés halogénés a été notamment 
essayée par plusieurs chercheurs et conduit généralement, par réduction 
complète, à la substitution des atomes d’halogènes par des atomes d’hy- 
drogène. Ainsi l’iodure de méthyle est réduit quantitativement en 
méthane ('), le bromure d’allyle donne pour 85 % du propène (!) et le 
bromodécane ou le chlorure de benzyle sont transformés avec un rendement 
de 72 % en décane ou en toluène (?). 

Cependant si la fonction halogénée est en position x par rapport à une 
autre fonction, on peut parfois limiter la réduction à cette seule fonction 
sans toucher à l’atome d’halogène. C’est ainsi que Sroog et ses collabo- 
rateurs (*) ont montré que la réduction par L1AIH, des chlorures de mono- 
chloracétyle, de dichloracétyle et de trichloracétyle donnait respectivement 
l’éthylène-chlorhydrine, le dichloro-2.2 éthanol-r et le trichloro-2.2.2 
éthanol-1 avec des rendements de 62 à 64 %. 

Plus récemment Gever (‘) a étendu cette réaction à des chlorures d’acide 
x-halogénés, tels que les chlorures des acides 2-chloropropionique, +-bro- 
mobutyrique, x-bromohexanoïque et a proposé une technique, assez 
compliquée d’ailleurs, lui permettant d'obtenir les halohydrines corres- 
pondantes, et résultant de la réduction du groupement fonctionnel chlorure 
d’acide en alcool, avec des rendements s’échelonnant de 38 à 53 %,. 

Ayant eu en vue la préparation d’une assez grande quantité de bromo-11 
undécanol-1, substance isolée pour la première fois par condensation 
de HBr, en présence d’agents appropriés, sur l’undécène-10 ol-1 (*), nous 
nous sommes demandé s’il ne serait pas plus simple et plus rapide d’obtenir 
ce composé à partir de l’acide bromo-11 undécanoïque qui est maintenant 
un produit commercial. On pouvait penser, en effet, que,par semi-réaction 
sur l’ester éthylique plutôt que sur le chlorure de cet acide bromé, la 
réduction par LiAIH, se limiterait peut-être à la fonction ester sans que 
l’halogène soit touché, sans doute à condition de prendre certaines pré- 
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cautions de façon à réaliser le bilan 
“ITA 


> Br— (CH )19— CH ON. 


Br— (CH )19—CO> C; H; 


Les essais entrepris ont complètement répondu à notre attente et nous 
avons pu mettre au point une technique que nous indiquons plus loin. 
Les seules véritables précautions à prendre sont d’une part de ne pas 
employer à la fois de trop grandes quantités d’'hydrure et d’autre part de 
mener la réaction à température suffisamment basse, telle que celle de la 
glace fondante. En opérant ainsi, on constate qu'après reprise par Peau 
du produit de la réduction on ne trouve dans les eaux mères aqueuses 
presque aucune trace d’halogénure métallique (moins de 0,1 %); ce qui 
est bien la preuve que dans les conditions expérimentales réalisées l’halo- 
gène n’a pratiquement pas été touché par le réactif réducteur. Finalement 
il nous été possible d'isoler l’halohydrine attendue avec un rendement 
de 95 %, calculé par rapport à l’ester bromo-rr undécanoïque de départ. 

La technique suivante peut être ainsi retenue : 

0,075 mol/g de LiAIH, sont placés dans un ballon muni d’un réfrigérant ascendant, 
recouverts d’éther anhydre et soumis à l’agitation par système magnétique. Le ballon 
est immergé dans l’eau glacée. Par une ampoule à robinet on introduit par petites portions, 
en l’espace de quelques minutes, o,1 mol/g de l’ester w-bromé, dissous dans 100 ml d’éther 
anhydre, de façon à éviter toute élévation de température. Après la fin de l’addition, 
on maintient l'agitation pendant encore au moins 3 h. Le contenu du ballon est ensuite 
repris par l’eau, puis par l’éther et acidifié par H2S0,; dilué. L’halohydrine est alors isolée 
par simple évaporation de la solution éthérée ou par distillation s’il y a lieu. C’est ainsi 
que dans la préparation du bromo-1r undécanol-r en partant de 20 g d’ester bromé nous 
avons obtenu, par simple évaporation de la solution éthérée, 16 g de bromhydrine, cristal- 
lisant spontanément de F 45-460. 

Ce succès nous a incités à généraliser le procédé pour voir s’il ne pouvait 
pas constituer une méthode générale de préparation des halohydrines 
et plus spécialement des w-halohydrines par semi-réaction à partir des 
esters halogénés d’après le bilan 


+LiAWI, 


X—(CH, }, — CO, C: IF > X— (CH, )n— CH; OH (avec X—CI ou Br). 


L'application de la technique ci-dessus indiquée à différents esters 
halogénés montre qu’il en est bien ainsi et que les rendements sont d’autant 
meilleurs que l’indice n est plus élevé, c’est-à-dire que la fonction halogénée 
est plus éloignée de la fonction ester ce qui évite toute interaction entre les 
groupements fonctionnels. 

Par notre procédé par exemple l’ester 3-bromopropionique peut être 
transformé en bromo-3 propanol-r avec un rendement de 45 %, les esters 
o-chloro ou w-bromovalérianiques en halohydrines correspondantes avec 
des rendements de 72 à 78 %, l’ester w-bromoheptanoïque en bromo-7 
heptanol-1 dans la proportion de 35 %, Il est à signaler que la réduction des 
esters 2-bromés s’opère également de façon satisfaisante; par exemple 


pe : 
l'ester «-bromoisovalérianique est transformé en bromo-2 méthyl-3 
butanol-1 avec 60 % de rendement. 
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Les résultats obtenus dans nos différents essais sont résumés dans le 
tableau ci-dessous. 


Rdt 

Ester halogéné. Halohydrine obtenue. (aC (9/0 
BrCH,—CH,-—CO, (ES HE => PrORE=CHÆCHE OH 

OUR CS O BTE Re Es 90 45 


Bromo-3 propanol-r 


(CH;)}> CH—CHBr—CO, CH; — (CH;); CI CHBr—CIt, OH 
ou CH OBr Péelole os leo É. 85 6o 
Bromo-2 méthyl-3 butanol-1 
Br—(CH,),—CO,CH; 72 Br—(CH, ), —CH, OH 
QUOTE ODA RNORE É, 117 72 
Bromo-5 pentanol-r 
(Phényluréthane, C,,H,,0,NBr, F 54°) 
Gt Csinr ONE s srosces Es 90-95 72 à 78 
Chloro-5 pentanol-1 
(Phényluréthane, C,,H,,O,NCI, F 43-/8°) 
Br—(CH,),—CO,C,H, + Br—(CH.)-CH OH 
OUR OC HE OIBLEPREE EURE E, 108 75 
Bromo-7 heptanol-r 
(Phényluréthane, C,, H,,0, NBr, F 56-57°) 
Be OU OD CH Tr CCH) cet ILOH 


\ É, 16-170 
ou Cu 3 O Br HS x Ron | F ne 46 


Bromo-rr undécanol-r 
(Phényluréthane, G,,H,,0,NBr, EF 64°) 


Les bromo-2 méthyl-5 butanol-1, bromo-5 pentanol-1 et bromo-7 
heptanol-r, décrits ci-dessus n’étaient pas connus. 


1 
Trevoy et BRowN, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 1675. 
ROOG, CHIH, SHORT et WooDBURN, J. Ammer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 1710. 
TPATREI NS 00, 10,097 DT 08 
5 EETS et MEERBURG, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 72, 1953, p. 


NvsTRrOM et BROWN, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 3738. 
S 


2 
3 


L 


/ 


(1) 
() 
(°) 
( 
(5) fiaita 


(Laboratoire de Chimie Générale, Faculté des Sciences, 
quai Dujardin, Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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MINÉRALOGIE. -— Étude, au moyen des rayons infrarouges, de quelques 
concrétions et spécimens d’argiles rencontrés dans les grottes. Note de 
Mie Tnérèse Poseeuns, présentée par M. Jean Wyart, 


Les spectres infrarouges permettent non seulement d'identifier des corps purs, 
mais aussi d'analyser des concrétions ou dépôts formés de plusieurs substances 
en mélange, même si celles-ci sont peu cristallines ou amorphes. 


Parmi les procédés de détermination d’échantillons minéraux, l’enre- 
gistrement des spectres infrarouges de poudres très fines du produit à 
étudier est l’un des plus rapides et des plus sûrs; il est d’autant plus inté- 
ressant qu’il ne nécessite qu’une quantité très faible de substance. Dans la 
région de 5 à 15 4 (650 à 2000 em ‘), les carbonates, les phosphates et les 
éléments de l'argile possèdent des bandes très caractéristiques, n'inter- 
férant pas dans la majorité des cas, de sorte que les spectres peuvent être 
non seulement un moyen d'identifier des corps purs, mais encore d’analyser 
des mélanges, l'intensité relative des bandes des divers constituants dépen- 
dant du pourcentage de chacun d’eux par rapport à l’ensemble. 

Exemples d'identification de produits purs. — Un certain nombre de 
concrétions calcaires sont, soit en calcite, soit en aragonite, sans mélange 
ni impuretés; certaines « fleurs » cristallines sont en gypse. En ce qui 
concerne les « laits de montagne », ou « laits de lune », il a pu être établi 
avec certitude que des « mondmilch » prélevés en certains points des 
grottes de Moulis (Ariège), En Gorner (Pyrénées-Orientales) et de Malaval 
(Lozère) étaient formées d’hydromagnésite, que celui de la grotte de la 
Clamouse (Hérault) était constitué par de la huntite (CO,), Mg; Ca, alors 
que d’autres, comme dans la grotte de Clapade (Aveyron), étaient tout 
simplement de la calcite. Les trois premiers spectres du tableau corres- 
pondent à des € mondmilch » purs. 

Analyses de mélanges. — Le plus souvent, le problème de la reconnais- 
sance des substances récoltées dans les grottes est complexe, car les échan- 
üllons s’y avèrent rarement formés par un seul composé. En particulier, 
les « mondmilch » contiennent souvent des traces ou des quantités plus 
ou moins importantes d'argile : mondmilch « propre », d’un blanc pur, 
véritable lait » lorsqu'il est gorgé d’eau; mondmilch « sale », plus ou moins 
jaunâtre ou brunâtre, tendant à avoir l'aspect d’une boue. A Moulis, le 
mondmilch présente toutes les transitions entre l’hydromagnésite pure et 
une argile contenant un peu d’hydromagnésite. Dans la grotte du Bichon 
(Jura Suisse), pour six échantillons recueillis en des points différents, 
on trouve des proportions variables de calcite et d'argile, avec parfois des 
traces de quartz : un spécimen moyen figure sur le tableau. Les argiles des 
grottes semblent en majeure partie formées par un mélange d'illite et de 
quartz, en quantités d’ailleurs variables (lillite, dans la région de 5 à 15 ue, 
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possède un spectre semblable à celui de la muscovite, dont on peut avoir 
plus facilement des échantillons très purs, d’où son utilisation comme 
corps de référence). L’argile de Moulis contient surtout de l’illite : bandes 
caractéristiques vers 915, 1010 et 1025-1030 em ‘, cette dernière étant la 
plus importante; une autre bande située vers 1065 em! est souvent 


cm”! 2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1090 900 800 700 
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masquée par la bande majeure du quartz, située vers 1080 em !, de sorte 
que, suivant les proportions des deux éléments, les positions et intensité 
de la bande principale du mélange peuvent varier; de ce fait, la présence 
du quartz dans l’argile est caractérisée surtout par les bandes de 995, 7095 
et 1165 cm‘; l’argile de Moulis contient vraisemblablement environ 30 %, 
de quartz. Dans l'argile de la Clamouse 1l semble y avoir moins de quartz 
mais on y remarque la présence de dolomie (bandes de 725, 880 et 1440 em”). 
Dans les « billes d’argile » de la grotte d’'En Gorner, il n’y a pas de quartz 
mais la quantité de dolomie est importante. L’argile recueillie dans laven 
d’Orgnac (Ardèche) montre une très forte proportion de quartz, peut-être 
de l’ordre de 80 à 90 %, chaque petit grain roulé de silice étant recouvert 


d’une pellicule d'illite. 
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Le « mondmilch » de la grotte de Zinzulusa (côte d'Otrante, Italie) est 
formé d’un mélange, sensiblement à parties égales, de phosphate tricalcique 
et de carbonate amorphe (gel calcaire caractérisé en particulier par la 
présence d’une bande double très importante entre 1400 et 1500 em °); 
on retrouve sur le spectre les bandes des deux constituants. Des « vermi- 
eulations argileuses » recueillies dans la même grotte sont formées surtout 
de phosphate tricalcique; l’illite, en quantité faible (pas de bande visible 
à 915 em ‘) a sa grande bande masquée par celle du phosphate; on y 


observe un peu de calcite, probablement de l’ordre du pour-cent : bandes 
4 


faibles à 872 et 1423 em ”. 

Dangers de l’utilisation exclusive des rayons X. — Cette étude au moyen 
des spectres infrarouges est d’autant plus intéressante que, dans le cas de 
beaucoup des échantillons examinés, les diagrammes de rayons X sont 
pratiquement inutilisables, car ceux-ci ne mettent en évidence que les 
corps bien cristallisés; dans le cas des concrétions phosphatées et plus ou 
moins argileuses les rapports de proportions sont entièrement faussés sur 
le cliché, l’illite, souvent peu cristalline, n’apparaissant que faiblement, 
quelle que soit sa teneur. À part l’argile de Moulis, qui donne un très beau 
diagramme d’ilhite et de quartz respectant à peu près les proportions, les 
autres clichés sont particulièrement trompeurs : le mondmilch du Bichon 
donne, dans tous les cas, un diagramme de calcite, avec quelques raies 
supplémentaires diffuses plus ou moins visibles; les « billes d’argile » 
d’'En Gorner donnent un diagramme de dolomite; l’argile d'Orgnac donne 
un diagramme de quartz; le mondmilch de Zinzulusa donne un diagramme 
de phosphate tricalcique à raies très fines; les « vermiculations argileuses » 
de Zinzulusa donnent un diagramme de caleite, le phosphate apparaissant 
à peine : or, dans ce dernier cas, comme nous l’avons constaté d’après 
l’'infrarouge, il n’y a qu’une proportion très faible de calcite. 

Ainsi voyons-nous l’importance que présente l'examen des spectres 
infrarouges de ces corps minéraux complexes dont la ceristallinité est 
souvent faible. 

(Sorbonne, Laboratoire des Recherches Physiques). 
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GÉOLOGIE, — Retouche à la corrélation des phénomènes marins et conti- 
nentaux dans le Quaternaire marocain. Note de MM. Marcez Gicour 
et Rexé Ravvaz, présentée par M. Paul Fallot. 


. L'identification du Moulouyen avec la formation rouge de la Mamora anté- 
rieure au Calabrien de Rabat, entraîne un décalage dans une corrélation proposée 
précédemment. 


L’an dernier, nous avons proposé ici (‘) une corrélation entre les alter- 
nances sédimentation-érosion continentales, et les variations du niveau 
marin, du Quaternaire marocain. Nous nous basions sur l’analogie que 
présentent les rythmes des phénomènes marins et continentaux : ils compor- 
tent six répétitions, inscrites aussi bien dans les plages des maximums marins 
que dans les terrasses fluviales, les dépôts de glacis et de pentes. Il semble 
bien que les principales oscillations de ces phénomènes soient dues à des 
changements de climat. Si elles ont la même cause, elles doivent se corres- 
pondre. 


Mais il y a plusieurs façons de lier les variations des phénomènes marins 
et continentaux. 


Disons d’abord que nous restons favorables au synchronisme entre 
transgression marine et creusement fluvial : Au Maroc, les terrasses fluviales 
sont climatiques, et ne se raccordent certainement pas aux plages des 
maximums marins; au contraire, elles disparaissent dans la partie la plus 
basse du cours, soumise aux influences eustatiques, c’est-à-dire en gros 
l'estuaire. D’autre part, nous admettons l’équivalence : glaciation-pluvial- 
régression marine. 

Pour la corrélation des, phénomènes marins et continentaux, une pre- 
mière difficulté concerne les épisodes les plus anciens, et spécialement 
les rapports du Calabrien et du Moulouyen. Rappelons que le Moulonyen 
est le pluvial le plus ancien du Pliéstocène; il correspond à l’apparition 
du froid, et est marqué, dans la vallée de la haute et moyenne Moulouya, 
par le glacis-terrasse le plus élevé. Celui-ci est, selon les conditions tecto- 
niques, qu'il s’agisse de bassin ou au contraire de seuil, superposé au 
Pliocène continental ou encastré dedans. Or on ne connaît pas le 
Calabrien dans le bassin de la Moulouya, ce qui interdit une corrélation 
directe. 

Il semble maintenant que la question soit résolue à Rabat : à notre 
avis (?) le Moulouyen y est compris dans la « formation rouge de la Mamora », 
qui est antérieure au Calabrien dans l'estuaire du Bou-Regreg. 

La même réponse peut être dégagée d’un autre travail (*) dans lequel 
ont été analysées les conditions de drainage de la plaine des Doukkala. 
Rappelons que l'étude morphologique de la région de Sidi-Smaïne aboutit 
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à la succession d'événements suivante : 1. Régression pliocène. 2. Premier 
épandage de limons, allant jusqu’à Sidi-Smaïne. 3. Encaissement d’une 
vingtaine de mètres de la « rivière de Mazagan », dans les limons et le 
Pliocène. Cette rivière, alors concurrente de l’'Oum-er-Rbia pour le drainage 
des Doukkala, avait une vallée large, sinueuse, qui est bien conservée 
à l'Est de Sidi-Smaïne. 4. Première transgression marine pléistocène, 
responsable du golfe fossile des Oulad-Rafaï. A cette époque, un petit 
thalweg partant du golfe, l’oued Felfel, capte le cours moyen de la rivière 
de Mazagan, désormais débile. 

Dans la terminologie utilisée maintenant, il semble inéluctable que les 
premiers limons du Quaternaire ancien soient l’effet du pluvial Moulouyen, 
tandis que la première transgression marine doit être calabrienne. Ainsi, 
comme à Rabat, le Moulouyen aurait précédé le Calabrien. 

Cette proposition est en désaccord avec notre corrélation de 1957, 
dans laquelle nous croyions devoir séparer le Moulouyen du Villafranchien. 
Le Moulouyen apparaît comme une partie du Villafranchien, ce dernier 
pris dans le sens de période à sédimentation continentale active, succédant 
au Plhiocène. Le terme Villafranchien est peu précis; les limites de cet 
étage ne se superposent pas exactement dans les acceptions stratigraphiques 
et paléontologique, puisque la faune qui le caractérise disparaît progres- 
sivement dans le Quaternaire ancien. Il convient donc de conserver le 
Moulouyen pour désigner sans ambiguïté le premier pluvial pléistoeène 
marocain. 

Une autre difficulté pour notre corrélation vient de la transgression 
marine enregistrée vers 12-20 m en divers points des côtes marocaines. 
On l’a signalée au cap Cantin, à Rabat et à Tanger. On la soupçonne à 
Casablanca et à Mazagan. La question est de savoir si cette (mer de 15-20 m » 
correspond à une onde climatique de même ampleur que les autres, comme 
nous l’admettions dans notre première corrélation, ou bien à une fluctuation 
climatique mineure, voire même à un phénomène non météorique. Nous 
pensons maintenant qu’elle n’a pas la même importance que les 
transgressions qui l’encadrent : le «€ Tyrrhénien » marocain CUT 
l’Ouljien; nous sommes tentés de ne lui attribuer que la valeur d’un 
épicycle. 

La préhistoire contribue à éclairer le problème. P. Biberson (*), tenant 
compte du fait que le «Clacto-Abbevillien » de R. Neuville et A. Ruhlmann 
no le début de l’Amirien, dans la définition même de cet étage, 
et qu'il est certainement antérieur à l’Anfatien, a déjà proposé la corrélation 
à laquelle nous parvenons par les voies de la stratigraphie et de la mor- 
DsresUn autre argument vient de la découverte de plusieurs gisements 
d industries très archaïques, de la Pebble-Culture, dans le Moulouyen et 
le Salétien; ceci paraît interdire au Salétien un âge plus récent que le 
Sicilien. ; 
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Notre point de vue se résume dans le tableau suivant : 


Industries préhistoriques. 


Quaternaire marin. Quaternaire fluviatile. (selon P. Biberson). 

Rharbien Néolithique à actuel 

Flandrien 
Soltanien Atérien 

Ouljien 

mer de 15-20 m (?) Tensiftien | 

Anfatien Acheuléen 
Amirien | 

Sicilien = 
Salétien | L 

Cbren | Pebble-Culture 
Moulouyen 


() M: GiGour et R: RAYNAr, Comptes rendus, 244, 19579, p. 25928. 

() M. GicourT, Comptes rendus, 247, 1958, p. 1363. 

C) M: Gicour, Mém. Serv. géol. Maroc, n° 86, 1951, p. 453. L’attribution du golfe des 
Oulad-Rafaï au Sicilien est erronée. 

(*) Il vaut mieux dire Anfatien, ne serait-ce qu’à cause de l’absence de la faune à 
Strombus bubonius; terme de P. BiBEersoN, C. R. Soc. géol. Fr., À, 1058, p. 67. 

(OPoCrcrtE 
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GÉOLOGIE. — Sur la structure des cuirasses latéritiques ferrugineuses de 
Conakry. Note de MM. Pierre Lecoux et Fren G. Percivar, présentée 


par M. Pierre Pruvost. 


Les latérites ferrugineuses de Conakry, formées aux dépens d’une péridotite, 
comportent au-dessus d’une latérite tendre une carapace dans laquelle on voit, 
de bas en haut, se développer un réseau de fissures qui morcèle la roche et lui 
imprime une structure pseudo-bréchoïde, passant à une brèche formée in situ par 


effondrement. 


La presqu'île de Conakry est constituée d’une latérite ferrugineuse 
formée aux dépens d’une péridotite (très généralement une dunite), que 
tous les sondages assez profonds ont recoupée. Cette latérite se présente 
à la base sous forme d’une roche tendre, jaune, riche en fer, connue loca- 
lement sous le nom de couche C ou minerai tendre, recouverte d’une cuirasse 
également ferrugineuse qui est exploitée comme minerai de fer. Le passage 
sans transition de la péridotite à la couche C avec conservation des textures 
grenues de la roche plutonique, et done sans variation de volume, a été 
mis en évidence par G. Millot et M. Bonifas ('); la géochimie de cette 
transformation a été étudiée par M. Bonifas (°). 

L'exploitation du minerai de fer permet d'observer le passage de la 
latérite tendre C à la cuirasse. Une coupe de bas en haut montre les aspects 
suivants : 

Alors que la masse de ia roche tendre C est généralement homogène, 
et laisse souvent voir au microscope un réseau géométrique de mailles 
reproduisant la texture équigranulaire de la péridotite originelle, la partie 
supérieure est souvent rubanée; on observe ensuite un développement de 
fissures subhorizontales conformes au rubanement sur le bord desquelles 
se produit une induration brune du minerai tendre jaune. Ensuite ces 
fissures s’élargissent, la croûte indurée cheminant vers le cœur des masses 
de C, et les fissures se transformant en chenaux de section irrégulière. En 
même temps, dans des plans perpendiculaires à la pseudo-stratification, 
se développent d’autres fissures qui s’élargissent également. Lorsque les 
premières fissures dominent, la roche prend alors un aspect de pseudo- 
brèche à éléments aplatis plus ou moins stratifiés; si les fissures orthogonales 
prennent le pas on obtient une pseudo-brèche à éléments anguleux en place. 

Ces aspects, très apparents à la base de la carapace, peuvent être suivis 
de proche en proclie lorsqu'on s’élève dans la cuirasse et même rester 
visibles jusqu’à la surface topographique actuelle; mais, le plus souvent, 
le développement des chenaux qui s’anastomosent oblitère de plus en plus 
les relicts de la roche C. Dans un premier stade, ceux-ci sont encore faciles 
à reconnaître, mais un certain effondrement de la masse peut les avoir 
déplacés les uns par rapport aux autres, en même temps que leur dimension 
moyenne diminue; on a alors une brèche à éléments anguleux non classés. 
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La corrosion continuant à se développer, et l’altération pénétrant plus 
profondément les morceaux, on passe à une brèche à éléments arrondis. 

Enfin, dans la forme la plus évoluée, la roche prend l’aspect d’éponge 
habituel dans les latérites de surface; mais un examen attentif permet de 
reconnaître encore de petits éléments de brèche profondément transformés. 

Des produits ferrugineux secondaires, de couleurs variées (jaunes, 
bruns, rouges, violacés), remplissent partiellement les chenaux. Ils ne 
doivent pas être confondus avec les relicts de C. 

Lorsque la corrosion des éléments de brèche à partir des chenaux est 
extrêmement poussée, ils perdent toute cohésion et la latérite se présente 
sous laspect de masses non consolidées d’un minerai granuleux ou gra- 
veleux pouvant occuper sur de grandes épaisseurs des fronts de carrière 
assez étendus. Ce minerai est sans rapport avec les remaniements super- 
ficiels de la cuirasse qui conduisent au classique gravillon latéritique. 

Dans tous les cas, la liaison structurelle avec la couche C et la péridotite 
se traduit par la conservation, au cœur des noyaux, du réseau géométrique 
caractéristique de la texture des péridotites qui, plus ou moins oblitérée, 
reste observable au microscope. 

Au cours de ces transformations, le matériau de la roche C qui était 
originellement jaune prend successivement des teintes Jaune verdâtre, 
puis brun clair, puis brun chocolat et l’évolution se termine par une indu- 
ration complète brun foncé. Aussi longtemps que la texture granaluire 
reste visible, ces modifications d’aspect extérieur ne se traduisent pas 
dans l’aspect de la roche en plaque mince. Sur une même coupe verticale 
on peut souvent observer des récurrences de la succession ci-dessus, au 
gré de la fantaisie de circulation des eaux météoriques. 

Nous avons recherché si la structure laminaire qui contrôle le dévelop- 
pement du rubanement, puis des fissures principales, à son origine dans 
la péridotite. D’une part, on voit fréquemment dans la partie supérieure 
de celle-ci un réseau orthogonal de fissures à maille décimétrique souvent 
occupées, au voisinage du contact avec la latérite C, par des dépôts calcé- 
donieux. D'autre part, le microscope montre les grains de péridot divisés 
par de nombreuses craquelures dans lesquelles se développe la serpenti- 
nisation et qui sont remplies d’antigorite; ces menues fractures s’ordonnent 
autour de deux directions générales préférentielles : un réseau principal 
relativement dense recoupé par un réseau moins serré grossièrement 
rectangulaire; elles empruntent le clivage g,(010) lorsqu'il est voisin de 
leur direction, ou le recoupent lorsqu'il est oblique; sans se prolonger 
exactement de grain à grain, elles se correspondent souvent entre grains 
voisins. Quelquefois des zones écrasées traversant plusieurs grains, paral- 
lèles à la première direction, sont cimentées par un carbonate (magnésite, 
ou ankérite?). Enfin une bordure de magnétite, déjà décrite par H. Bor- 
chert (*), peut dessiner autour des grains des lignes brisées grossièrement 
parallèles. Ces observations permettent de penser que la structure lami- 
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naire de la latérite est déjà préfigurée dans la péridotite elle-même. 

Enfin on doit signaler, aussi bien dans la masse de la latérite tendre C 
que dans la carapace, des bancs durs de goethite cryptocristalline massive, 
souvent subhorizontaux et anastomosés, dans lesquels se trouvent loca- 
lement des accumulations, souvent litées, d’un spinelle chromifère qui 
a été déterminé par M. Bonifas comme étant de la chromopicotite (*). Ces 
bancs ont vraisemblablement leur origine dans des ségrégations en 
forme de septa de la roche ultrabasique. On peut penser que ces ségrégations 
de spinelles, à l’instar des ségrégations classiques de chromite, se trouvent 
dans des passées serpentineuses de la roche ultrabasique. 

Les coupes profondes observables dans les carrières de Conakry per- 
mettent de mettre en évidence la structure essentiellement pseudo- 
bréchique de ces latérites; on peut penser que cette structure est fréquente 
dans de nombreuses latérites autochtones présentant en surface des aspects 
bréchiques plus ou moins oblitérés (*). 


() G. Mizcor et MARTHE BonirAs, Bull. Serv. Carte géol. Als.-Lorr., 8 (1), 1955. 

@) MARTHE BoniraAs, Contribution à l’étude géochimique de l’altération latéritique, Thèse, 
Strasbourg, 6 octobre 1958. 

6) H. BorcHERT, in E. A. SCHEIBE, Stahl und Eïisen, 2, février 1954. 

(+) Cf. notamment R. MAIGNIEN, Contribution à l’étude du cuirassement des sols en Guinée, 
Thèse, Strasbourg, 1958. 


(Compagnie Minière de Conakry.) 
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GÉOCHIMIE, — Sur la sulfuration des pétroles bruts. 
Note (*) de M. Marcer Louis, présentée par M. Pierre Pruvost. 


L'origine des pétroles sulfurés n’a pas encore été établie; on pense que 
introduction du soufre dans les molécules s’est faite, soit au moment de 
la formation de lhuile, soit ultérieurement dans les gisements suivant un 
processus qui n’est pas encore connu. 

La présente Note a seulement pour but de montrer que certains pétroles 
peuvent être sulfurés après leur formation. 

Nous avons choisi deux pétroles bruts À et B dont l’un, A est déjà par- 
tiellement sulfuré et l’autre, B l’est à degré bien inférieur. Nous expli- 
querons ultérieurement les raisons de ce choix. 

Pour éviter les pertes des fractions volatiles au cours des manipulations, 
nous les avons éliminées au préalable. Nous n’avons done mis en expé- 
rience que le résidu qui demeure après 2409 C. 

Les échantillons ont été placés dans des barboteurs chauffés au bain- 
marie et soumis à l’action de l'hydrogène sulfuré pendant 144 et 252 h. 
Le gaz circulait à raison de quelques bulles par minute. 

Après élimination du soufre libre, cet élément combiné était dosé à la 
fois sur l’échantillon total et sur ses constituants principaux. 

Les résultats sont indiqués dans le tableau ci-dessous 


Pétrole A. Pétrole B. 
a  — En — 
initial. après 144h. après 252h. initial. après 252 h. 
SOUMET. » SCO DPDS DM 2,98 FO 1,46 
Constitution : 
ACDHAl ONE ee ee ee [LP 2 199 a) 2,4 4,3 
Consutuantshuileux Pere Gex 61,8 60,8 82.0 S1.6 
AT CR RE ARR A D Act € 277 24,5 28 10,0 TU 
Soufre dans asphaltènes......... 3,78 As T2 5,24 3,38 7,30 
» » constituants huileux. 1, O] 1,20 1149 © 0,71 0,85 
» Tete à Mine Aie 2,83 3. 17 D (0 D A) 2707 


Sur les deux échantillons étudiés et avee nos conditions expérimentales, 
il y a eu fixation de soufre : 5 % sur À après 144h et 33 % après 252h 
et 30 % sur B après 252h. Le soufre s’est fixé en général sur tous les 
constituants, sauf sur les résines de B. Dans ce cas, la diminution de la 
teneur en soufre peut être attribuée au fait qu'une partie des résines se 
sont transformées en asphaltènes, puisque ceux-ci, dans la constitution, 
passent de 2,4 à 4,5 et qu'ils sont notablement plus sulfurés. 


(*) Séance du 6 avril 1959. 


(Département de Géochimie, Institut français du Pétrole.) 
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SÉDIMENTOLOGIE. — Note préliminaire sur les sédiments de 
étang de Thau ('). Note de M. Grorces Kurc, présentée par 
M. Pierre Pruvost. 


L’étang de Thau est la plus grande nappe d’eau salée du Bas-Languedoc. 
Sa superficie est de 7 50o ha environ. Un cordon littoral sableux le sépare 
de la mer avec laquelle il communique de façon permanente par les canaux 
de Sète et accidentellement par des « graus » presque toujours colmatés. 
Son maximum de profondeur ne dépasse pas 10 m au centre de l'étang pro- 
prement dit qui se prolonge au Nord par la Crique de l’Angle, peu profonde 
à l'exception d’un entonnoir, la Bise (ou Abysse), qui atteint 28 m et à 
l'Est par l'étang des Eaux-Blanches. Ses caractéristiques hydrologiques 
sont celles d’un milieu sub-marin dont la salinité varie au cours de l’année 
de 30,84 à 38,55 0/60 et la température de o à 240 (°). 


Les observations exposées ci-dessous ont débuté en décembre 1956. 
Elles ont porté essentiellement sur 83 dragages, 27 carottages et 127 prélè- 
vements d’eau. Cinq échantillons de fonds ont été pris en plongée sous- 
marine. Des coupes bathymétriques ont été obtenues par sondages 
ultrasonores. 


SÉDIMENTOLOGIE. — 10 Granulométrie. — Il a été procédé à l’analyse 
granulométrique réduite des sédiments récoltés; trois fractions ont été 
séparées 

a. la fraction grossière (x > 2 mm) essentiellement composée de coquilles 
brisées ou entières de lamellibranches et de gastéropodes, et de quelques 
graviers ; 

b. la fraction sableuse (2 mm > x > 0,05 mm) constituée de grains de 
quartz et de débris calcaires d’origine organique; 


c. la fraction fine ou vase (x < 0,05 mm). 
La fraction grossière qui peut représenter 58 %, du poids de sédiment 
sec dans l’étang des Eaux-Blanches et le long de la rive nord du Grand 


Étang est peu abondante dans la partie centrale où son pourcentage n’est 
queen 7107 


Le sable dépasse rarement 10 % sauf sur les flanes de la Bise où il est 
composé de débris coquilliers, et le long du littoral sud où il est quartzeux 
et présente la même composition minéralogique que le sable du lido Ceÿ. 


Enfin la fraction fine est presque partout prédominante, notamment au 
centre du Grand Étang (60 à 09 ®). 


29 Minéralogie. — L'examen de cinq échantillons de vase par diffrac- 
tion X montre que le quartz et la calcite sont dominants. Les minéraux 
argileux sont représentés par la kaolinite et un mica-illite. Les cinq échan- 


SÉANCE DU 13 AVRIL 1959. 223T 


üllons révélaient la présence de pyrite vraisemblablement authigène. 
Les feldspaths sont présents partout. 

39 Matière organique. — La teneur en matière organique étudiée 
dans 15 échantillons de vase provenant de divers points de l’étang, montre 
une variation du carbone organique comprise entre 0,60 et 4,61 %; le taux 
d'azote varie de 0,11 à 0,61 %; les valeurs du rapport C/N sont comprises 
entre 5,45 et 10,02, la valeur la plus fréquente étant voisine de 9. 

4° La teneur en eau des sédiments s'établit entre 30 et 69 % du poids 
humide, la valeur la plus fréquente étant voisine de 5o %;: 

MICROFAUNE BENTHIQUE. — [’examen microscopique des sédiments a 
révélé une grande abondance de tests de micro-organismes dans la fraction 
sableuse. Cette faune, composée de Foraminifères et d’Ostracodes marins 
adaptés à un milieu sujet à des variations importantes, fait l’objet d’une 
étude qualitative et quantitative. 

Les Foraminifères sont répartis par zones concentriques de plus en plus 
riches depuis le milieu du Grand Étang, où ces organismes sont rares, 
jusqu'aux rives, près desquelles ils sont nombreux. La côte nord est plus 
particulièrement caractérisée par l’abondance des Rotalidés. Le secteur 
sud-ouest semble être le plus favorable à la vie des organismes benthiques 
et notamment des Miholidés et des Nonionidés. 

La faune des Ostracodes, assez riche en espèces, est relativement pauvre 
en individus. Sa répartition est comparable à celle des Foraminifères. 
Cependant la station qualitativement et quantitativement la plus riche 
est située dans l’étang des Eaux-Blanches. 

Les espèces les plus fréquentes de cette micro-faune benthique sont 
FoRAMINIFÈRES (‘) 

Rotalidæ :  Rotalia beccarii (L.) var. tepida Cushman. 


Nonionidæ : Ælphidium macellum (Fichtel et Moll) ; 
Nonion depressulum (Walker et Jacob); 
Elphidium lidoense Cushman. 


Milioïidæ :  Massilina secans d’Orbigny; 
Quinqueloculina berthelotiana d’'Orbigny ; 
Quinqueloculina vulgaris d’Orbigny ; 
Quinqueloculina atlantica Boltovskoy ; 
Triloculina oblonga (Montagu); 
Triloculina cuneata Karrer; 
Triloculina labiosa d’'Orbigny ; 
Triloculina mariont Schlumberger. 

Buliminidæ : Bulimina elegans d’Orbigny ; 
Bulimina elongata d’'Orbigny ; 
Bulimina marginata d’Orbigny; 
Bulimina lævigata Will; 

Bolivina tortuosa Brady. 


PAPE ET 
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Osrracopes (;) 


Cytheridæ : Loxoconcha rhomboidea (Fisher) ; 
Callistocythere flavidofusca Ruggieri; 
Leptocythere fabæformis G. W. Muller; 
Aurila emarginata (Sars); 
Xestoleberis aurantia (Baird); 
Cyprideis torosa Jones. 


Les relations entre la répartition de cette faune et son cadre écologique 
et sédimentologique feront l’objet de publications ultérieures. 


(:) Étude effectuée à l’Institut scientifique et technique des Pêches maritimes, dans 
le cadre de ses recherches sur les étangs méditerranéens, avec la collaboration de l’Institut 
Français du Pétrole. 

OPA TDOUIN Rev Tran elns NPEÉcheS nant 2 oO OST ED 

Œ) L. Supry, Ann. Inst. océanogr. Monaco, 1, n° 10, 1910, p. 1-210. 

(‘) Détermination des types par Y. Le Calvez (Bur. Rech. géol. géophys. et minières). 

(5) Détermination des types par N. Grekoff (Inst. Français du Pétrole). 


(Institut Scientifique et Technique des Pêches maritimes.) 
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PHYSIQUE DU GLOBE, — Dimension et numération des poussières de 
l'atmosphère en altitude. Note de M. Rexé Cuarraxne, présentée 
par M. Leprince-Ringuet. 


Une étude faite par des méthodes appliquant les propriétés de la radioactivité 
et de la précipitation électrostatique, montre qu’à 3 6oo m d’altitude, l’air présente 
une notable concentration en poussières fines. 


Au cours d’études entreprises au laboratoire du Centre National de 
la Recherche Scientifique à l’Aiguille du Midi, situé à 3 616 m d'altitude, 
nous avons pu obtenir des résultats concernant la teneur en poussières 
de l’air en montagne pendant la première quinzaine d’octobre 1958. 

Les poussières ont été recueillies par différentes méthodes appropriées 
aux dimensions moyennes des particules : 

19 Pour une collection d’ensemble, nous nous sommes servis d’un 
filtre cellulosique (') placé au devant d’un aspirateur fonctionnant en 
permanence. Un volume de 261 m° d’air a été ainsi filtré. Les particules 
retenues par le filtre ont été examinées au microscope et nous pouvions 
mesurer convenablement les diamètres des poussières jusqu’à la dimension 
minimum de 5 u. Nous avons calculé la teneur en poussières dont les 
diamètres s’échelonnaient entre 5 et 80 w répartis ainsi : 

ONPL CUITE) CL ICONS 

D, entre 10 Et 00 LL; 
1,1 % supérieurs à 50 Lu. 

L’air aspiré contenait 206 particules par litre et présentait une radio- 
activité artificielle de 0,98.10 ‘? C/m°. Le filtre a été fourni par le service 
électronique du Commissariat à l’énergie atomique et les mesures de radio- 
activité exécutées par Mme Jehanno. 

En assimilant grossièrement les particules à des sphères et en leur attri- 
buant la masse spécifique de 2 g/ml, leur poids, calculé, serait de 2.10 "mg 
par litre d’air. 

0 Nous avons utilisé, d’autre part, un tube de précipitation élec- 
trique. Nous avons mis à profit la propriété d’un tel appareil de séparer 
les particules suivant leur dimension (*). Notre attention était portée 
vers les particules submicroniques. Elles étaient recueillies sur des porte- 
objets de microscope électronique. Ce dernier, situé à Genève et mis 
à notre disposition par M. Kellenberger, directeur du département de 
Microscopie à l’Institut de Physique, permettait d’avoir des clichés peu 
de temps après les prélèvements. On évitait ainsi la destruction des mem- 
branes de prélèvement particulièrement fragiles et d'existence éphémère 
en réduisant leur séjour dans des conditions atmosphériques défavorables. 
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Nous avons fait trois prélèvements dans des conditions météorologiques 
différentes. Les variations du taux de particules submicroniques solides 
autour d’une valeur moyenne sont faibles : par temps sec et vent du Sud, 
ainsi que par vent d’Est, on note une augmentation de 10 9 de ce Taux, 
tandis qu’en absence de vent, avec le brouillard et faible chute de neige, 
une diminution de 20 %,. Ce résultat inclinerait à penser à une constance 
du taux de submicroniques dans l’air en altitude en cet endroit. 

Ce taux est remarquablement élevé : 4,5.10° particules par litre. Ce 
résultat inattendu ne pouvait pas être aperçu par une méthode pondérale. 
La masse totale par litre de ces particules est certainement inférieure 
à ro * mg (on ne peut faire que des hypothèses sur leur masse spécifique), 
donc en dessous de l’erreur expérimentale relative à la mesure de la masse 
des particules plus grosses que le micron. À titre indicatif, nous signalons 
que des mesures faites au premier étage de la tour Exffel, avec le même 
appareil, a fourni la valeur moyenne de 3,8.10° particules par litre, soit 
environ 100 fois plus qu’en altitude. 


() Filtre Hyn variété jaune 97 % des papeteries de Creysse. 
CyJournal des Recherches duICG. NAR2S., 382; 1955, p. 309: 


2 
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PHYSIQUE DE L'ATMOSPHÈRE. — Présence de la raie 3 303 À dans le spectre 
d'émission de nuages artificiels de sodium. Note (*) de Mme Arierre Vassy 
et M. Erriexxe Vassx, présentée par M. André Danjon. 


On a observé le doublet 3 303 (4P-3S) dans la lumière émise par des nuages de 
sodium éjectés à partir de fusées Véronique. Deux tirs ayant été effectués, l’un 
au crépuscule, l’autre à l’aube, seul celui du matin a montré la présence de la raie 
ultraviolette, bien que la raie jaune y soit moins intense. 


Des expériences d’éjection de nuages de sodium en haute altitude 
ont été effectuées à partir de fusées (‘); elles résultaient d’une suggestion 


» 


de D. R. Bates (*). La luminosité, observée du sol, présente dans son 


5893 


F 
V 


SE 


A 


3303 


Lara 
LPS à 


spectre le doublet D; —D, à 5 890-5 896 À. Lors d’une expérience 
récente, C. D. Cooper, E. R. Manring et J. F. Bedinger (*) ont recherché 
à l’aide d’un spectrographe à optique de quartz à f/2 la présence du 
doublet 3 303 (4P —3$S); ils n’ont trouvé qu’une émission très faible ; 
une première tentative (‘) avait donné un résultat nul. 

Des fusées Véronique ont été tirées le 10 mars 1959 à 18h4om CEA 
soit 20 m après le coucher du Soleil et le 12 mars à 05h 44m (T. U.), 
soit 25 m avant le lever du Soleil, et du sodium a été éjecté sur la partie 
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élevée de la trajectoire. Nous disposions d’un poste d'observation à Colomb- 
Béchard, à une distance de 120 km du lieu du tir, et nous avons cherché 
à observer la raie ultraviolette à l’aide d’un spectrographe à optique d’uviol, 
calculé par A. Arnulf, et ouvert à f/r. L'image de la traînée lumineuse 
était projetée sur la fente au moyen d’un achromat quartz-fluorine, et 
l’ensemble était pointé en direction au moyen d’une lunette de visée soli- 
daire du spectrographe. Nous avons utilisé des plaques OaF, sensibles 
depuis 6 800 À jusque dans l’ultraviolet, c’est-à-dire que nous obtenons 
sur le même spectre la raie jaune et la région ultraviolette, ce qui permet 
une évaluation des intensités relatives des deux raies. 

Un seul spectre a été obtenu lors de chaque tir : le 10 mars au crépuscule 
avec 30 m d'exposition, le 12 mars à l’aube avec 15 m. 

Sur le premier, il n’y a pas trace de la raie 3 303. Sur le deuxième, la 
présence de cette raie est indubitable (la figure ci-jointe reproduit un 
enregistrement au microdensitomètre), et cependant, par suite dela moindre 
durée d'exposition, le doublet 5 893 y est beaucoup moins intense que 
le ro mars. Ajoutons que dans le spectre du 12 mars, la raie 3 303 ne se 
présente que sur une partie de la hauteur du spectre, ce qui dénote que 
l'excitation de ce doublet se produit seulement dans une zone étroitement 
localisée. 

Il semblerait donc que la raie 3 303 serait émise beaucoup plus faci- 
lement à l’aube qu’au crépuscule; cela résulterait aussi du fait que Bedinger, 
Manring et Ghosh (‘) n’ont pas observé la raie ultraviolette dans les tirs 
du soir et de la nuit, et que les autres auteurs (*) l’ont aperçue faiblement 
au tir du matin. Toutefois pareille assertion mérite, pour être maintenue, 
une étude portant sur plusieurs autres tirs. Nous retiendrons seulement le 
fait que la raie jaune et la raie ultraviolette ne sont ni coexistantes, ni 
covariantes. 

Des spectres de comparaison effectués les jours suivant les tirs, à la 
même heure, en visant dans la même direction ne nous ont pas montré 
l'existence de la raie. D'ailleurs en 1940, nous avions recherché systéma- 
tiquement sa présence dans le spectre d'émission du ciel erépusculaire à 
l'aide d’un spectrographe en quartz ouvert à f/r, et malgré la présence à 
cette longueur d'onde d’un minimum d'absorption des bandes de Huggins 
de l’ozone, nous n'avions pu la mettre en évidence. : 


) Séance du 6 avril 1959. 

() H. D. EpwaRps, J. F. BEDINGER, E. R. MANRING et C. D. Cooper, The Airglow 
and Auroræ, Pergamon Press, 1955, p. 190. 

) D. R. BATES, J. Geophys. Res., 55, 1950, P. 347. 

) C. D. Cooper, E. R. ManRiNG et J. F. BEDINGER, J. Geophys. Res., 63, 1958, p. 369. 
) J. F. BEDINGER, E. R. MANRING et S. N. GHosu, J. Geophys. Res., 63, 1958, p. 19. 


(Laboratoire de Physique de l’Atmosphère de la Faculté 
des Sciences de Paris.) 


PPT 
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PHYSIOLOGIE VÉGÉTALE. — La prolifération in vitro du cambium dormant 
de Vitis rupestris, provoquée par Bacillus megaterium, dépend d’un facteur 
difjusible, présent dans le milieu de culture de cette bactérie. Note de 
M. Jeax Farror, présentée par M. Raoul Combes. 


La prolifération in vitro du cambium dormant de rupestris du Lot est due à un 
facteur présent dans un milieu synthétique simple de culture de Bacillus mega- 
terium ainsi que dans son filtrat stérile; ce facteur traverse une membrane de 
collodion; il est, en outre, diffusible dans la gélose. Sa formation ne nécessite 
aucune interaction tissu de vigne-cellules bactériennes. 


J’ai déjà signalé que les segments de tiges de Vitis rupestris (var. rupestris 
du Lot) prélevées pendant l'hiver, ne prolifèrent pas dans un milieu syn- 
thétique simple. Par contre, lorsqu'on ensemence simultanément un 
segment et l’une des trois souches utilisées de Bacillus megaterium, 
l’explantat prolifère abondamment (‘). 

Ces expériences ne permettaient pas de savoir si le contact entre le 
segment de vigne et la bactérie était indispensable à la prolifération. 
On sait en effet que, dans le cas du crown gall, la production par Agro- 
bacterium tumefaciens du principe inducteur de la tumeur est sous la 
dépendance de « facteurs de blessure » de la plante (?), (*), (*). 

Pour aborder ces problèmes, deux techniques différentes mais complé- 
mentaires, ont été utilisées. 

La première est celle mise au point par F. Nysterakis (*) qui, dans l'étude 
de certaines interactions, cultive deux organismes distincts dans un même 
milieu, de part et d’autre d’une membrane de collodion (A) en forme de 
sac (fig. 1). Ce dernier est fixé d’une manière étanche à la partie inférieure 
d’un cylindre en verre (B). L'ensemble forme un véritable tube de culture, 
maintenu dans un autre récipient de diamètre supérieur (C). 

Dans ce travail, la membrane est préparée selon la technique de Borrel- 
Malfitano (*) à l’aide d’un mélange d’éther (70 ml), d’alcool absolu (30 ml), 
de nitro-cellulose (5 g) et d’alcool à 95° (10,5 ml). Le nulieu de culture, 
introduit aseptiquement, atteint le même niveau dans les deux récipients, 
au-dessous du cylindre B; dans le sac de collodion, ce milieu est gélosé 
à 8 %; il est gélosé ou non dans le tube extérieur. Le segment de tige de 
vigne (D) est placé verticalement dans le tube intérieur et la bactérie (M) 
ensemencée ou non dans le tube extérieur. Pour les cultures avec bacilles, 
l’inoculation suit immédiatement la mise en place des explantats. 

La seconde méthode, mise au point par Heller (*), consiste à cultiver 
des tissus végétaux en milieu liquide, sur des supports de papier filtre. 

lei, des segments de vigne placés horizontalement sur le papier filtre 
sont cultivés dans 25 ml des milieux suivants : a. milieu de base liquide; 
b. milieu de base auquel B. megaterium a été inoculé au moment de l’ense- 
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mencement de l’explantat; c. filtrat stérilisé sur bougie Chamberland L os 
immobiles de B. megaterium 


ajusté à pH 6, et provenant de cultures 1 à 
incubées dans le milieu de base à 23°C Æ 7, pendant 13 Jours. 


Les autres techniques et conditions de cultures ont été indiquées anté- 


rieurement (‘): Les résultats obtenus sont les suivants : 
Explantats cultivés dans les «tubes » à collodion, selon la première technique. 


{ 


ps Fe ; me 


Fig. 1. — Schéma du dispositif permettant de cultiver le bacille 


et l’explantat dans un même milieu, de part et d’autre d’une membrane de collodiou. 
Réactions des segments de tiges de V. rupestris prélevées pendant l’hiver et cultivés dans : 


Fig. 2. — Milieu de base gélosé stérile. 
Fig. 3, — Même milieu, en présence de B, megalerium à l’extérieur du tube à collodion. 
Fig. 4. — Milieu de base liquide stérile. 
Fig. 5. — Milieu de base liquide auquel le bacille a été inoculé. 
Fig. 6. — Filtrat stérile de cultures immobiles du bacille, 
— Les cultures témoins — dans lesquelles B. megaterium n’a pas été 
inoculé au milieu placé à l'extérieur du sac en collodion — n’ont pas proliféré 
(fig. 2). Celles, inoculées, — dans lesquelles le milieu solidifié portant 
, es LE SO AT ” Hrinlée PA ON QT r \ si 
l’explantat était resté stérile — ont proliféré abondamment à partr du 


18° Jour et dans la proportion de 60 %,; elles ont produit parfois des racines 
(fig. 3). 

Explantais cultivés dans le nulieu liquide et dans les filtrats, selon la 
deuxième technique. — Les segments cultivés dans le milieu de base sans 
bactérie n’ont pas proliféré (fig. 4). Les cultures qui avaient reçu la bactérie 
au moment de l’ensemencement des explantats, ont commencé à se déve- 
lopper à partir du 20€ jour (fig. 5). Enfin, les segments placés dans les 
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filtrats stériles ont également commencé à proliférer à partir de la même 
date (fig. 6). 

De l’ensemble de ces faits, on peut conclure que : 

1° Les cultures de B. megaterium en milieu très simple, gélosé ou non, 
contiennent un principe actif qui traverse la membrane du collodion 
utilisé, diffuse dans le milieu gélosé portant l’explantat et provoque la 
prolifération du cambium dormant de rupestris du Lot. 

2° Des filtrats de cultures immobiles de B. megaterium, âgées de 18 jours, 
provoquent la prolifération de ce cambium au même titre que la bactérie. 

30 Ni interaction, ni contact direct entre tissu de vigne et cellules bacté- 
riennes ne sont indispensables à la formation du principe actif. 


@)"T" FarzLor, Comptes rendus, 246, 1958, "p.295. 

CENTER EN MOTar Re PioleS0/005 ip 207 

GC)" A C-"BRAUN, Ann. Rev. Plant., 5, 1954, p.132. 

() P. MANIGAULGT, A. ComAnDoN et P. SzizEwicz, Ann. Inst. Past., 91, 1956, p. 114. 
(5) Communication personnelle. 

() In Ducraux, Ultrafiltration, 1, 1945, p. 18, Hermann, Paris. 

(Ann. Sc. nat. Bot., 2e.série, 14,.1953, p. 1-223; Thèse, Paris. 
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CHIMIE VÉGÉTALE. — Sur la présence de la linase dans la levure de boulan- 
gerie. Note de M. Évuxe Anoré et Mie Monique Mure, présentée 


par M. Marcel Delépine. 


Les auteurs indiquent qu’on peut pratiquer avec exactitude le dosage du linama- 
roside dans les tourteaux de lin en ajoutant au macéré aqueux de la poudre de 
tourteau un peu de levure de boulangerie qui apporte un important renfort de 
linase. Son emploi est préférable à celui des graines de lin fraîches, broyées, qui 
nécessitent un dosage préalable du linamaroside qu’elles apportent en même temps. 


Dans de précédentes Notes (!), nous avons indiqué que le linamaroside 
contenu dans la graine de lin n’est hydrolysé que lentement et incomplè- 
tement par l’émulsine des amandes douces, mais qu’elle l’est au contraire 
plus rapidement et complètement par le ferment spécial « Hinase » contenu 
dans la graine de lin fraîche. Émulsine et linase ne sont pas, comme cela 
est aflirmé parfois dans certains traités de Biochimie végétale, deux 
ferments identiques qu’on peut réumir, avec d’autres ferments de même 
nature, sous le nom de glucosidase 5. Nous avons pu établir, en outre, 
que la linase est nettement plus sensible que lPémulsine à l’action de la 


chaleur en milieu aqueux. 


En étudiant, au point de vue de leur teneur en linamaroside, divers 
tourteaux de lin vendus aux éleveurs par les industriels de l’huilerie comme 
aliments du bétail, nous avons constaté que ces tourteaux, finement 
broyés et mis à macérer dans l’eau, ne dégagent qu’une quantité infime 
d'acide cyanhydrique, quantité de beaucoup inférieure à celle que dégagent, 
dans les mêmes conditions, les graines dont les tourteaux proviennent. 
Cette particularité est due au fait que les traitements que les industriels 
font subir aux graines détruisent plus ou moins complètement la linase. 
Si, en effet, on ajoute à la bouillie de poudre de tourteau une petite quantité 
de graines de lin fraîches, broyées, on constate alors un dégagement d’acide 
cyanhydrique qui correspond à celui que l'étude des graines d’origine 
permet de prévoir. 

Le ferment émulsine a été beaucoup plus étudié que le ferment linase 
qui lui est semblable, mais non identique. Dès 1893, Bourquelot (?) a signalé 
la présence de lémulsine dans divers champignons; la même année, 
E. Gérard (*) indiquait qu'il existe un « ferment agissant comme l’émul- 
sine » dans la moisissure dite Penicillium glaucum:; en 1894, Émile Fischer (*) 
reconnut le premier l'existence d’un ferment analogue à l’émulsine parmi 
les nombreux ferments que sécrète la levure de bière; le fait fut confirmé 
par la suite par Bourquelot, Hérissey et Bridel (°). 


Il est facile de se procurer, soit de la levure de brasserie, soit de la levure 
de boulangerie. Cette circonstance nous a incités à étudier quelle pour- 
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rait être l’action de ces produits quant à la décomposition hydrolytique 
du linamaroside. 


Rappelons d’abord qu’une différence importante existe entre ces deux 
sortes de levures. La levure de brasserie se développe en milieu anaérobie; 
elle n’est qu’un sous-produit de l’industrie brassicole. Au contraire, la levure 
de boulangerie se développe en milieu aérobie, elle n’est pas un sous-produit, 
elle est fabriquée pour elle-même et l’on accroît grandement le rendement 
en levure en faisant circuler dans le liquide où on la cultive un courant 
d’air divisé en fines bulles. , 


Nos expériences ont été conduites de la façon suivante : une prise d’essai 
du tourteau à analyser (10 g) est réduite en poudre fine et mise à macérer 
pendant 24h dans 200 ml d’eau distillée, le tout étant maintenu à la 
température ambiante (15 à 200 C). Après quoi on entraîne par la vapeur 
d’eau l’acide cyanhydrique qui a pris naissance. Celui-ci est dosé dans le 
distillat par la méthode cyano-argentimétrique bien connue de Liebig- 
Denigès. 

Les essais comparatifs suivants ont été opérés : 19 dosage pratiqué 
avec la poudre de tourteau seule; 20 avec la même poudre de tourteau 
additionnée de 2 g de levure fraîche de brasserie, comprimée, représentant 
environ un tiers de son poids de matière sèche; 39 avec la poudre de tour- 
teau additionnée de 2g de levure fraîche de boulangerie, comprimée 
(30 % de son poids de matière sèche); 4° enfin, avec la poudre de tourteau 
additionnée de 2 g de graines de lin récentes broyées. 


Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau suivant. Les valeurs 
chiffrées figurant dans chaque colonne représentent la quantité d’acide 
cyanhydrique dégagée rapportée à 1000 g du tourteau mis en œuvre. 


Dosages de l'acide HON dégagé par divers échantillons 
de tourteaux de lin du commerce. 
(Résultats rapportés à 1000 g de tourteau.) 


Mis à macérer avec 
TR CE nee NOUS 


levure levure levure graines 

Mis de de de de lin 

à macérer brasserie brasserie boulan- fraîches 

Tourteau examiné. seul. Ib) A. gerie. broyées. 
Tourteau de lin (Argentine n° 2)... 0,10 0,20 0,20 0,28 0,32 
es £ E : D x 
» » (Dieppe n° 3)... 1: 0,09 0,10 0,19 0,38 0,97 
» PAR JOUTIAAS EME 0,00 0,11 > 0,98 0,39 
» y (Extraction n29):% 0 ,00 0,10 0,11 0,30 0,30 
, L F + / 2F 

» » (Expeller 40) 2008 0,19 0,16 0,40 O0 


(*) Naturellement lorsqu'on fait usage de graines de lin broyées, on doit, au préalable, déterminer la 
quantité de HON apportée par les 2g de graines ajoutées de façon à pouvoir faire la correction nécessaire. 


De la lecture des données numériques qu figurent dans le tableau 


ci-dessus 1l résulte : 


C. R., 1959, 1°" Sernestre. (T. 248, N° 15.) Less 
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19 que la levure de brasserié ne décompose que faiblement et 
incomplètement le linamaroside contenu dans les tourteaux de lin du 
commerce ; 

20 qu’au contraire, la levure de boulangerie apporte avec elle de la 
linase en quantité plus grande et que son activité biochimique vis-à-vis 
du linamaroside est en tous points comparable à celle du ferment qui 
existe dans la graine de lin fraîche. Nous avons reconnu, en outre, que la 
linase de la levure de boulangerie est tout aussi sensible à l’action de la 
chaleur que celle des graines de lin, caractère qui la différencie de l’émul- 
sine des amandes douces qui est beaucoup plus thermorésistante. 


[l 


(1) Comptes rendus, 246, 1958, p. 3272; 245, 1957, p. 361 et 1743; 244, 1957, p. 2091. 
() Comptes rendus, 117, 1893, p. 383. 
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Berichte d. d. chem. Ges., 27, 1894, p. 2985 et 3499. 
CHASSOCHP 101-0715; 019 12 p: 07 
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CHIMIE VÉGÉTALE. — Sur quelques saponosides cristallisés de Mollugo 
nudicaulis Lamk. (Aizoacées). Note de M. Axroive Sosa, présentée par 


M. Marcel Delépine. 


L'auteur a isolé de Mollugo nudicaulis six saponosides cristallisés, de saveur 
très amère. Les uns contiennent trois oses différents dont le rhamnose, le glucose, 
le galactose ou l’arabinose et les autres un seul ose (glucose ou arabinose). Leurs 
aglycones appartiennent soit à la série stérolique (C3 Hi O, Cor Hu Où), soit à la 
série triterpénique (C:0H:00:;), soit à un autre groupe (C3H3502, CosHi1O6, Ca3H510:). 


Dans un récent travail sur un flavonoloside isolé du complexe plom- 
bique de Mollugo nudicaulis (') j'ai rapporté qu’il était accompagné d’une 
autre substance glucosidique (composé A du tableau). Nous décrirons 
aujourd’hui ce dernier corps ainsi que cinq autres hétérosides (B, C, D, E, F) 
isolés à l’état cristallisé à partir du filtrat séparé du complexe plombique. 
Le mode opératoire utilisé pour le fractionnement hétérosidique peut être 
résumé comme suit. L’extrait alcoolique de la plante, agité à l’éther, est 
déféqué au sous-acétate de plomb : on a ainsi un précipité plombique (1) 
et un filtrat (I) qui mousse abondamment sous pression réduite. L’extrait 
méthanolique de (1), débarrassé de l’excès de plomb, abandonne d’abord 
un saponoside À, puis dans les eaux mères le flavonoloside déjà déerit. 


Saponosides Sapogénols 
"7 SE > 
F (bloc) xéaction F (bloc). 
Nom. (EC avec SO, H.. Sucres. Formule. (AC). 
je et rois 209 Rouge Rh-Gal-G1 (ou Ar) CH oO: 206-207 
BARMSOAUUE 203-294 Jaune Gl CAO) 287-288 
@ sale ete etes UT » Ar CARE CO}, 298 
Ditapsteies. 247-248 Orangé Rh-Gl-Ar CAO; 239 
DANCE LE 285-286 Rouge Rh-Gl-Gal CH 0! 221 
RE ne 30/4 » Xh-Gl-Ar CH O) 15/ 


D'autre part le filtrat (Il) est saturé par HS, puis à nouveau filtré : dans 
le précipité de PbS reste absorbé un autre saponoside B qu’on entraîne 
par l’eau et par l'alcool. Finalement le filtrat (Îl a) séparé du SPb est 
distillé à sec, sous vide. Le sirop est repris à chaud : 1° par l’acé- 
tone + 7 % d’eau; 20 par l’acétate d’éthyle saturé d’eau : ces deux 
solvants conduisent à un même saponoside C. On continue l’extraction 
du sirop avec de l’acétone de plus en plus riche en eau : 3° avec l’acé- 
tone + 15 %, d’eau on obtient le saponoside D ; 40 l’acétone contenant 20 % 
d’eau aboutit aux saponosides E et F; ce dernier se sépare des eaux mères 
de cristallisation de E. 

Saponosipes. — Ils ont été purifiés par recristallisation dans léthanol 
à 90 %, l’acétone + 5 à 15 % d’eau, l’acétate d’éthyle saturé d’eau, l’acé- 
tone + CH,OH (x : 1) + 5-10 %, d’eau. Les rendements en produits purs 


varient de 10 (F) à 300 mg (D) à partir de 1 kg de plante sèche. 
144. 
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Propriétés. — Ils sont tous incolores, se présentent à l’état cristallisé, 
et ont un goût très amer. Leur point de fusion oscille entre 241 et 3040 
(voir tableau). Le [4];" de A et C est faiblement lévogyre : — 10° et — 14° 
respectivement (leurs aglycones sont dextrogyres; voir plus loin). 

Leur pouvoir aphrogène est élevé pour À et D, moyen pour É'etF, 
et bas pour B et C. Étant donné la très faible solubilité de ces substances 
dans l’eau, la détermination précise de leur indice hémolÿtique (sur du 
sang de lapin défibriné, à pH 7,4) présente quelques difficultés : néan- 
moins les saponosides À et B semblent être les plus actifs (I HE. 
env. 1/32 000 et 1/16 000), suivent D et E. 

Analyse élémentaire (%,). — (A) : C 54,33; H 9,06. (B) : C 60,68; H 8,92. 
(nette) 205,7; 8,8. Ils ne renferment pas d’azote. 

Hydrolyse. — Les hétérosides ont été dédoublés par chauffage sur bain- 
marie (2h), avec HCI 2N ou H,S0, 1,5 N. Nous avons pu ainsi : 1° Caracté- 
riser la partie glucidique par chromatographie sur papier en utilisant cinq 
systèmes solvants différents (?); ces sucres divers sont : le glucose (Gl), 
le galactose (Ga), le rhamnose (Rh) et l’arabinose (Ar) (voir tableau). 
20 Isoler, analyser et déterminer la formule brute des aglycones respectifs 
(sapogénols). 

Ces saponosides et leurs sapogénols donnent tous les réactions colorées 
(plus ou moins nuancées) des composés stéroïdiques et triterpéniques : 
réaction à l’acide sulfurique concentré, réaction de Liebermann, chlorure 
de thionyle + trace de SbCl; (Noller), acide trichloracétique + CHCI, 
sur papier, etc. 

Au point de vue glucidique, ces saponosides peuvent être classés en deux 
groupes qu’on peut différencier à l’aide de deux réactifs : H, SO, concentré, 
sur les cristaux, et l’acide trichloracétique + CHCI, sur papier : a. Ceux 
qui possèdent un seul sucre : glucose (B), arabinose (C); réaction colorée : 
jaune et jaune pâle. b. Tous les autres qui possèdent au moins trois sucres 
différents (A, D, E, F); réaction colorée rouge et violacée respectivement. 
Parmi ces derniers on remarque la présence constante du rhamnose, presque 
constante du glucose, puis celle du galaetose et de l’arabinose, suivant les 
cas. On peut remarquer l’action solvante sélective de l’acétone contenant 7 %, 
d’eau pour l'extraction du saponoside C (un seul ose, l’arabinose), alors 
que pour extraire les saponosides suivants à trois oses différents (D, E, F) 
il a fallu utiliser l’acétone plus fortement hydratée (15-20 % d’eau). 

SAPOGÉNOLS. — Le taux d’aglycone isolé des saponosides est variable : 
45,9 pour E, 49,2 pour À et 50,6 % pour B. Ils ont été purifiés par eris- 
tallisation dans l’éthanol et lacétone hydratés puis dans l’acétone 
+CH;OH+H,0 : petits cristaux incolores fondant entre 154 et 2080 
(le point de fusion est généralement inférieur à celui du saponoside corres- 
pondant). À et C sont dextrogyres : [a]; + 23 et 750 respectivement 
(dans CH,OH). 


Ils sont insaturés et fixent du brome dans le C1,C. Ils contiennent au 
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moins un groupe Carbonyle (voir spectres infrarouges) dosable par photo- 
colorimétrie avec la méthode à la dinitro-2.4 phénylhydrazine de Lappin 
et Clark (1951); nous avons isolé d’ailleurs le dérivé cristallisé corres- 
pondant au sapogénol A. - 

Deux de ces sapogénols appartiennent au groupe stérolique, en C;, : 
celui du saponoside B, C,,H,,0, combiné à un seul ose (glucose) et celui 
du saponoside E, C,,H,,0, combiné à trois oses différents. Les quatre 
autres sapogénols appartiennent soit à la série triterpénique, en C;, 
aglycone du saponoside A, C;,H,,0;, combiné à trois oses, soit à un autre 
groupe non classé : le sapogénol €, C,,H,,0,, combiné à un seul sucre 
(arabinose), le sapogénol D, C,,H,,0, uni à trois oses, et finalement le 
sapogénol F, C;:H,,0,, combiné aussi à trois sucres différents. 

Analyse des sapogénols (%). — (A) : CH,,0;, calculé %, C 73,43; 
H 10,27; trouvé %, C 73,74-73,41 ; H 10,08-10, 190. (B) : C:: H,:0,; calculé %, 
Gé, 30 Ho;88;7 trouvé 90:75 5brn6e8:hHir0;03-0,80 (0) CH: 0 
calculé %,uG56,1950 H 10,57; PioeM. 362,5; trouvé %,, 1 C176,30-76,30; 
Hro to, ; PMMSS 00 tD he Cl 0 20:68 ;905 1H 0,805 PAM: 
trouvé rarCi60 16-60,03 ME: 0,73-0390: 2P.nM'w os (E)us C0 
calculé %, C 69,79; H9,55; trouvé %, C 60,82-70,07; H 9,42-9,68. 
(Fou Ci H30:, calculé %; C6,99; H'r0,57; trouvé #, C77,04-76,85; 
H 10,51-10,65. 

Spectres d'absorption. — Dans l’ultraviolet les sapogénols B et D pré- 
sentent dans l’éthanol un maximum d’absorption vers 255 mu (e 6 890 
et 4 480 respectivement) et un minimum à 220 my. La glucosidification 
du sapogénol B déplace le À, vers 281 mu (E!%,0,48 au lieu de 160). 
Le À, 


Dans l’infrarouge les sapogénols E et À présentent une forte bande 
1 


du sapogénol C est à 250-255 mu (€ 3 300) et Le À,, à 220-225 mu. 
d'absorption à 1 695 em '; par glucosidification elle est déplacée vers 
1652 em ‘ (saponoside A). Le sapogénol D a deux bandes d’absorption 
à 1628 (moyenne) et 1662 cm! (forte) lesquelles sont placées à 1624 
et 1693 cm‘ dans le sapogénol C (avec 2 épaulements à 1686 et 1660 cm‘). 


(!) Comptes rendus, 248, 1959, p. 1699. 


(2) Isopropanol/acétate d’éthyle/eau (7 : 1 : 2); acétate d’éthyle/pyridine/eau (2 : 1 : 2); 
n-butanol/acide acétique/eau (4: 1:5); n-butanol saturé d’eau; alcool amylique saturé 
d’eau. 


C. N. R.S. (Laboratoire de Génétique Formelle; 
Gij-sur- Yvette; S. O0.) 
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PHYSIOLOGIE. — Effets de l'administration de divers glucides sur l’utilisa- 
tion calcique et sur la calcémie du jeune Rat préalablement carencé en 
calcium. Note de Mie Yvowxe Dupuis et M. Paur Fournier, présentée 


par M. Robert Courrier. 


De jeunes rats, préalablement soumis à une déficience calcique, reçoivent ensuite 
des régimes normalement pourvus en calcium. L’introduction, dans ces régimes, 
de lactose, de D- ou de L-xylose, accroît la rétention calcique et accélère le retour 
de la calcémie à sa valeur normale. 


Introduit dans la ration du jeune Rat préalablement soumis à un régime 
déficient en calcium, le lactose accélère le retour de la calcémie à son 
niveau normal (‘). Cet effet, récemment mis en évidence par Y. Dupuis, 
est à rapprocher de celui, beaucoup plus intense, de la vitamine D. L’in- 
fluence du lactose sur la calcémie serait-elle due à une contamination du 
olucide par une vitamine dont le lait est bien pourvu ? Pourtant, des 
chercheurs américains observent que du lactose, soigneusement purifié, 
possède des propriétés antirachitiques (?). On peut aussi envisager Îla 
question de la spécificité de l’action du lactose en expérimentant au moyen 
d’autres corps, d’activités physiologiques semblables. Divers composés 
influencent, comme le lactose, les échanges calciques (*). Parmi ces 
composés, le D-xylose, obtenu par hydrolyse des xylanes et le L-xylose, 
préparé par synthèse, semblent ne pas pouvoir contenir de vitamine D. 
L'effet de ces pentoses sur l’utilisation du calcium et sur la calcémie sera 
comparé, d’une part à l’action du lactose, d'autre part à celle de lamidon 
pris comme type de glucide énergétique. 

Conditions expérimentales. — Dans une première période d’une durée 
de 16 jours, 86 rats albinos, d’un poids compris entre 53 et 65 g, sont 
soumis à un régime « témoin » de faible teneur en calcium (50 mg pour 100 g). 
À la fin de cette période, un lot « témoin » de six animaux est sacrifié. 


Désignation des régimes. 


Témoin. Amidon. Lactose. D-xylose. L-xylose. 
CasétnénDrutes ea 1) 1) 1) 1) 1) 
Huile d'arachide...,,, 0 8 8 S S 8 
Amidon. tes 0. er à FD) 70,9 DE D 64,5 64,9 
AIT S UCIdE us or CEUX 0 0 12 6 6 
Pévure seche..." ) ; } } 3 
Mélange sal (")......,.., a 18,0) NS és 1.5 
HiO0Ee SON 0 1.9 Ra Has) et) 
O, Ti DVRe UD etlele nie) cles sels ele «7 à 0 ) [h] ) n ÿ oO 5) 0,9 
(*) Il dérive de celui de Hubbel (*) par suppression de CONCA: 


Dans la seconde période, les 80 animaux survivants, répartis également 
en quatre lots, reçoivent une quantité normale de calcium. D’après le 
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caractère particulier du régime, ces lots sont nommés «amidon », «lactose », 
€ D-xyÿlose » et « L-xylose ». La composition centésimale des régimes figure 
dans le tableau. 

Dès l'administration des régimes calciques, cinq animaux de chaque 
lot sont introduits dans des dispositifs individuels qui permettent la 
récolte séparée des urines et des fèces. En divers temps de la seconde 
période, le dosage du calcium dans les régimes et dans les excréments 
permet le calcul des bilans calciques. Les 20 animaux de chaque lot sont 


| mg A (a 


xX400 ol FAR LÎTRE 


Ca inGëRë 


80 ol 
4109 
60 
50 
80 | 
4 
70 
, Tëmes en Jours Téues EN Jours 
© 
DONS FN MONT AMETO ES 4 CNET 
Graphique 1. — Variations du coefficient Graphique 2, — Variations de la calcémie, 
d'absorption intestinale du calcium. 
x x lot « amidon »; OO lot « lactose »; ææ lot « D-xylose »; @® lot « L-xylose ». 


sacrifiés par groupes de cinq, après avoir reçu les régimes calciques pen- 
dant 2, 4, 8 ou 14 jours. La teneur du sérum en calcium est déterminée 
d’après la technique de Kingsley et Robnett (°). 

Résultats. — Le graphique r fait état, pour chaque lot, des variations du 
coefficient d'absorption du calcium : sous l'effet de l’ingestion de lactose, 
de D- ou de L-xylose, l'absorption intestinale est accrue. Malgré une aug- 
mentation de l’excrétion urinaire, accroissement de l’absorption conduit 
à une forte élévation de la rétention. 

L'administration du régime déficient en calcium abaisse la teneur du 
sérum en calcium à 67 mg/l (la teneur normale est de 110 mg). La compo- 
sition glucidique des régimes normalement pourvus en calcium influence 
très différemment l’évolution de la calcémie. Lorsque l’amidon est prati- 
quement le seul glucide alimentaire, le taux de calcium sanguin s'élève 
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si lentement que, en fin d'expérience, il ne dépasse pas 8/4 mg pour 1000 ml, 
valeur toujours très éloignée de la normale, alors que le rétablissement 
de la calcémie chez les animaux des trois autres lots est complet (111 mg). 
Après 2 jours d'administration des régimes calciques, la calcémie des rats 
qui reçoivent du lactose, ou l’un ou l’autre des xyloses, est déjà plus élevée 
que celle des animaux dont le seul glucide alimentaire est lamidon. 
La différence ne fait que croître très régulièrement : dès le 8° jour, la valeur 
de la calcémie est presque redevenue normale pour les animaux de ces 
trois lots (106 mg). Et les résultats sont si proches les uns des autres que 
le graphique 2 ne fait état que d’une même courbe pour représenter les 
effets de l’ingestion du lactose, du D- ou du L-xylose sur la teneur du 
sérum en calcium. | 

La comparaison des tracés des graphiques 1 et 2 permet de dégager 
l'existence d’une crise calcique, violente et passagère, beaucoup plus 
intense pour les rats des lots « lactose », «€ D- » et « L-xylose ». Pendant 
environ une semaine, l’absorption (et la rétention) de calcium croissent 
de jour en jour, tandis que la caleémie s’élève brutalement chez les animaux 
de ces trois lots. Après le 8€ jour, l'absorption calcique s’abaisse graduel- 
lement et la calcémie ne subit plus que de faibles variations. 

Conclusions. — Il est difficile de choisir entre les diverses raisons qui 
permettraient d'interpréter l’action de certains glucides sur l’utihisation 
du calcium et sur le rétablissement à son niveau normal d’une ecalcémie 
préalablement déprimée par déficience calcique. Mais la spécificité des 
effets du lactose, du D-xylose et du L-xylose sur la condition calcique de 
l'organisme consolide la proposition faite par l’un de nous de distinguer 
un groupe de composés dits de « structure ». 


) Y. Dupuis, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1852. 

) O. KLINE, J. KEENAN, C. ELVEHJIEM et E. HART, J. Biol. Chem., 98, 1939, Diana: 
) P. FOURNIER, Comptes rendus, 239, 1954, p. 718. 

) R. HuB8ez, L. MENDEL et A. WAKEMAN, J. Nutr., 14, 1937, p. 273. 

) G 


x. KINGSLEY et O. RoBneTT, Amer. J. Clin. Path., 27, 1957, p. 293. 


(Laboratoire de Physiologie de la Nutritions 
16, rue de l’Estrapade, Paris, 5e.) 
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NUTRITION, — Effets nutritionnels de la prolactine comparés à l’action des 
placenta laissés in utero chez la Ratte castrée. Étude des courbes pondé- 
rales et des bilans. Note de Me Grexeviève Bourne et M. Raymow 
Jacouor ('), présentée par M. Robert Courrier. 


L'administration à la Ratte de prolactine après interruption de la gestation et 
castration permet le maintien de manifestations anaboliques dont les caracté- 
ristiques (variations de poids vif et rétentions azotées) diffèrent cependant de celles 
qu'on observe après dissociation fœto-placentaire. 


Grâce à la technique de la dissociation fœto-placentaire, nous avons pu 
mettre en évidence le rôle primordial du placenta dans le maintien de 
lanabolisme gravidique au cours de la deuxième partie de la gestation 
chez la Ratte castrée (*). Or, d’après Mayer et Cannivene (*), l’une des 
principales hormones placentaires du Rat a des propriétés biologiques 
semblables à celles de la prolactine. De fait, l'administration de cette 
hormone à la Ratte entière ou castrée nous avait déjà donné des réponses 
nutritionnelles encourageantes ('); mais échantillon utilisé n’avait pas 
la pureté désirable. Le Professeur C. H. Li nous a envoyé un échantüllon 
de prolactine préparé dans son laboratoire de l'Université de Berkeley (°). 
Son titre en dit le haut degré de purification : 35 U. L./meg. 

Conditions expérimentales. — Une vingtaine de rattes adultes sont 
mises à un régime équilibré contenant 22 %, de caséine supplémentée en 
cystine. Après un mois de prépériode au cours de laquelle on s’assure de 
la stabilisation des poids et des ingesta, les rattes sont accouplées et mises 
en cages à métabolisme. Au 13€ jour de la gestation, on les répartit en 
quatre lots selon la nature de l’intervention pratiquée : 

Lot 1 (4 rattes) : Interruption de la gestation par ablation de l'œuf 
entier et castration. 

Lot 2 (3 rattes) : Interruption de la gestation et castration comme 
ci-dessus, puis injection sous-cutanée quotidienne de 100 U. TL. de prolactine 
par animal (8 jours). 

— Lot 3 (5 rattes) : Dissociation fœæto-placentaire et castration. 

— Lot 4 (4 rattes) : suppression de deux fœtus en laissant en place Île 
reste des portées (gestation normale). 

Du point de vue technique, lexpérience se décompose ainsi : 

—— 12 jours de récolte des urines et des fèces (3 périodes de 4 jours) 
avant l'intervention; 

— 8 jours de récolte (4 périodes de 2 jours) après l'intervention. 

Variations du poids vif. — La figure r rend compte de l’évolution du 
poids vif pendant les deux parties de l'expérience. 

Avant les interventions, tous les animaux présentent une nette aug- 
mentation de poids qui, sans raison apparente est plus faible pour le lot 2. 
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Après les interventions, 1l y a un fléchissement chez tous les sujets 
suivi des réactions suivantes : 

Dans le lot 1 (interruption de gestation) la perte de poids due au choc 
opératoire se poursuit les jours suivants et aucun animal ne regagne ce 
qu’il a perdu. Le lot 2 qui reçoit de la prolactine réagit différemment et 
reprend du poids très rapidement. Le lot 3 qui possède des placenta fonc- 
tionnels accuse une remontée pondérale régulière et continue. C’est dans 
le lot 4 néanmoins (gestantes vraies) que l'accroissement pondéral est le 


% À 
Courbe des Poids ; Lot |V 
( Pourcentages d’ augmentation J 
4 
20 par rapport au poids à ” 


l’ accouplement ) / 


Lot I 


Lot | 


intervention sacrifice 


1 S Sen: 13 21 Temps 
en Jours 


Ficmer 


AR considérable. L'administration de prolactine se montre donc capable 
le freiner nettement la perte de poids vif qu’entraînent l’ablation de 
l'œuf et la castration (lot 2); son effet est cependant moins accusé que 
celui des hormones sécrétées par le placenta (lot 3). 
Bilans azotés. — Le tableau T rend compte des rétentions globales et 
journalières d’azote. l 
: , 

l'An a pas de relations évidentes entre les variations du poids vif et 
. L PA 9 \ . + 
celles du bilan azoté. C'est là un fait souvent mentionné et particuliè- 
ss visible dans les deux phases de l'expérience. Après intervention, 
e lot 1 (interrupti subi : £ É 
ps ( pton de gestation) subit une chute très marquée des réten- 
A ue qui tendent à revenir au niveau de l'équilibre. A l'opposé 
e lot estantes vraies inti ibilité Fe 

(g paies vraies) maintient intactes ses possibilités anaboliques 

et accuse Jusqu'à la fin de forts gains d’azote. Entre ces extrêmes, se situent 
les deux autres lots avec quelques nuances particulières. 
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Le calcul statistique donne les résultats suivants : 

-— différences hautement significatives (P < o,o1) entre les lots 2 et 1: 

-— différences non significatives (P > 0,50) entre les lots 2 et 4; 

— enfin la valeur de P trouvée dans la comparaison des lots 3 et 1, 
n'atteint pas le seuil de la signification (0,05 < P < 0,10). Toutefois les 
résultats obtenus précédemment (?) et (‘), nous autorisent à considérer 
comme valables les différences observées entre les lots 1 et 3. 


TABLEAU I. 


Valeurs des rétentions azotées moyennes. 


Avant intervention (1? jours). - Après intervention (8 jours). 
RSR CR RC 7 —— 
N (mg) N (mg) N (mg) N (mg, 
total retenu par rat total retenu par rat 
retenu parrat. et par jour, retenu parrat. et par jour. 


Lot 1 (interruption de gestation 


HCaSNiOn. Le. 494 ‘ S6 11 
Lot 2 (interruption de gestation 
+ castration + prolactine.... 536 45 248 Si 
Lot 3 (dissociation fœto-placen- 
APE NE MUR. ER BRUT. 717 66 179 29 
Lotihhiéestation)2SrReRTEN 696 58 466 58 
Conclusions. — Le comportement nutritionnel des rattes maintenues 


en gestation diffère profondément de celui des femelles ayant subi linter- 
ruption de la gestation et la castration; les comportements des animaux 
soumis à la dissociation fœto-placentaire et des sujets castrés traités à la 
prolactine occupent une place intermédiaire du point de vue des facultés 
anabolisantes. Toutefois, 1l existe des différences dans ces deux derniers 
cas. Alors que l'influence des placenta est particulièrement évidente en 
ce qui concerne les gains de poids vif, celle de la prolactine s’inserit surtout 
au niveau de la rétention azotée. Nos résultats expérimentaux plaident 
bien en faveur du rôle joué par la prolactine dans le maintien de lPanabo- 
lisme gravidique; néanmoins, il serait hasardeux de ramener l’action 
complexe du placenta à la seule intervention d’une unique hormone, à 


savoir la prolactine. 


Avec la collaboration technique de Me M. A. de Saintaurin. 
Comptes rendus, 242, 1956, p. 552. 
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Comptes rendus, 245, 1957, p. 1463. 
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. Biol. Chem., 213; 1955, p. 197. 
omptes rendus, 243, 1956, p. 310. 


(Laboratoire de Biochimie de la Nutrition du C. N.R.S., Bellevue, Seine-et-Oise.) 


2252 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


CHIMIE BIOLOGIQUE. — Dégradation de l'acide glycéro-inositophos- 
phatidique (phosphatidylinositol) par l’acide acétique chaud. Note (*) de 
Mile Mareuerrre Faure, Mme Mame-Josérue Courox-Morerec, et 
M. deax Le Coce, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Lorsqu'on chauffe à 100° les sels de l’acide glycéro-inositophosphatidique dans 
de l’acide acétique à 98-99 %, la molécule de ce phosphatide est scindée exclu- 
sivement au niveau de la liaison glycérol-acide phosphorique. On obtient des 
diglycérides et\un diester inositomonophosphorique [Jo — 19° qui secondairement 
donne un monoester inositomonophosphorique optiquement inactif. 


On utilise dans ce travail, des inositophosphatides (1) isolés du germe 
de blé ou du muscle cardiaque sous la forme de sel de sodium cristal- 


Eu. OH OH OH OH 
5 2 #07 -0-r0- 0-p0-0- € Don 
| | 
TE OH OH 0 0 0H OH 
O—CO—R ù 
1 
O—CO—R -0—PO— 0 —0-PO-0 
OH OH | OH | OH 
o-po-0— 1 or 0 - OH “om po 
0 0H OH OH OH OH OH 
| 
Fig. r. 


SUR WE 2 PAS 1 > 

lisé (*), (*). On chauffe à 1000 pendant 30 mn la solution à r % du glycéro- 
inositophosphatidate de baryum dans de lacide acétique à 98-09 %. 
pie IBOSTOPROSphatES précipitent; les diglycérides et le phosphatide non 
décomposé demeurent en solution. 

Pour purifier les inositophosphates, on les lave avec du echloroforme, 
puis on traite leur solution aqueuse avec ce même solvant pour extraire 
les lipides qui les souillent; ensuite, on les précipite 2 fois de leur solution 
par addition de 4 vol d’éthanol-éther 1 : 1, afin d’éliminer toute trace 
Ron acétique. On sature les fonctions acide phosphorique libres avec 
le Ja . Les sels de baryum des mono (III) et diesters (11) phospho- 
riques de l’inositol sont séparés grâce à l’insolubilité du premier composé 

2 SE OT re) à r RE DT 
dans Fe à 5o . à la solubilité du second dans ce solvant. Le mono- 
ester est purifié en | *éCIPI à 1 1 
(IT) Porté en le précipitant à nouveau, 2 fois, de sa solution 
aqueuse par un égal volume d’éthanol. Le diester (IT) est obtenu à l’état 
pur en le précipitant, 3 fois, de sa solution aqueuse à 15 % par des concen- 
trations en éthanol comprises entre 57 et 90 %. Les analyses effectuées 
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selon les techniques décrites antérieurement (*) donnent les résultats 
suivants : 

Monoester inositomonophosphorique C;H,,0,PBa. Calculé %,, P 7,8: 
Ba 34,6; inositol 45,5; glycérol o; trouvé %, P 9,4: Ba 32,3; inositol 45,6; 
glycérol < 0,5. 

Diester inositomonophosphorique C;H,,0,PBa, ;. Calculé %, P 10,01; 
Ba 22,2; inositol 58; trouvé %, P ro,1; Ba 23; inositol 61,6. 

Ce deuxième composé est vraisemblablement un diester phosphorique 
cyclique et non un dünositopyrophosphate (IV) qui répond à une formule 
brute très voisine, C;,:H,,0,,P,Ba. En effet, l'oxydation periodique du 
monoester inositophosphorique donne un composé dialdéhydique très ins- 
table CHO—CH (OPO,  )}—CHO dont tout l’acide phosphorique est 
libéré sous la forme d’acide minéral à la température du laboratoire. 
Ce phénomène ne se produit pas avec le deuxième composé, ce qui montre 
que l’inositol est lié à l’acide phosphorique par plus d’un de ses carbones. 

La solution aqueuse du sel de sodium du monoester est dépourvue de 
pouvoir rotatoire (c = 6,2); celle du diester est lévogyre [x],—190 (c = 5,8). 

Dans la solution acétique du phosphatide, on ne décèle aucun acide 
gras libre. On a seulement des diglycérides et du phosphatide non 
décomposé. Après élimination de l'acide acétique, on sépare le glycéro- 
inositophosphatidate de baryum grâce à son insolubilité dans l’éther- 
éthanol 1 : 5 chaud. On dose dans la solution alcooléthérée le glycérol et 
les acides gras à l’aide de techniques décrites précédemment (*). Digly- 
cérides : acides gras/glycérol, caleulé 2; trouvé 2,02. On peut séparer par 
des cristallisations fractionnées dans l’éther-éthanol 1 : 3 et dans l’hexane 
des produits qui diffèrent entre eux par leur indice d’iode : de 97 à plus 
de 112. Les cristaux les moins solubles et la fraction non cristallisée la plus 
soluble sont constitués par des diglycérides : acides gras/glycérol — 2,06 
et 2,01 respectivement. Ces diglycérides renferment tous un mélange d’acides 
oras solides et liquides; ceci permet de supposer que toutes les molécules 
de l’inositophosphatide renferment un acide gras saturé et un acide gras 
non saturé. 

Après 30 mn de chauffage du glycéro-inositophosphatidate de baryum 
dans l’acide acétique, les proportions moléculaires approximatives des 
divers produits de la réaction sont : phosphatide non décomposé, 0,9; 
diglycéride, 6; diester inositophosphorique 2; monoester inositophospho- 
rique, 4. Pour étudier la formation des deux types d’inositophosphates 
en fonction du temps, nous avons utilisé une technique chromatographique 
sur papier : ascendante-solvant, éthanol-eau-ammoniaque conce. 7 : 5 : 0,2; 
coloration, réactif de lacide phosphorique et lumière ultraviolette; 
R;, diester cyclique, 0,65; R; monoester, 0,35. La solution acétique à 10 
du sel de sodium est chauffée à 100; après des temps variables, on sépare 
le précipité d’inositophosphates, on le lave avec de l’éther, on Île dissout 
dans un petit volume d’eau et on l’analyse. Le précipité d’inositophosphates 
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devient visible après 10 mn; il renferme principalement du diester. La quan- 
tité d’inositophosphates augmente progressivement, mais le rapport 

diester/monoester décroît; après 2 h, alors que le phosphatide est entière- 
ment décomposé, il ne reste plus qu'une faible proportion de diester. 
Ces faits montrent que, lors de la libération des diglycérides, il se forme le 
diester inositophosphorique, puis que ce diester est décomposé pour donner 
le monoester. Nous avons tenté d'augmenter le rendement en diester 
cyclique par rapport au monoester en opérant en milieu parfaitement 
anhydre:; dans ces conditions, la réaction se complique de phénomènes 
d’acétylation. Par contre, dans les conditions décrites ci-dessus, il n’y a 
aucune fixation d’acide acétique ni sur l’inositol ni sur les diglycérides. 

Ces observations permettent de préciser la position de l’acide phospho- 
rique sur l'inositol dans le phosphatide. Bien que le ou les monoesters 
formés lors de la dégradation du phosphatide soient dénués d'activité 
optique, l'obtention d’un phosphate d’inositol doué de pouvoir rotatoire 
indique que la liaison phosphate n’aboutit pas sur l’inositol (V) aux posi- 
tions 2 ou à situées dans le plan de symétrie de cette molécule. Par ailleurs, 
les travaux de Brown et coll. (*) et ceux de Posternak (*) montrent qu'un 
phosphate cyclique d’inositol se forme plus facilement entre 2 OH cis 
qu'entre 2 OH trans et que la formation d’une forte proportion d’inosito- 
phosphates lors de lhydrolyse du phosphatide indique que l’un des 3 OH 
cis de l’inositol est engagé dans la liaison ester phosphorique. Nos résultats 
indiqueraient alors que cette liaison se fait en 1 (ou 3) et que le diester 
obtenu serait le phosphate cyclique-1.2 (ou 3.2). Nous tentons actuel- 
lement de vérifier cette hypothèse; nous signalons seulement que, par 
chromatographie sur papier (ascendante; isopropanol, ammoniaque conc., 
eau 70 : 3:27), notre diester se comporte d’une manière identique à celle 
du phosphate cyclique-1 (3).2 synthétisé par Posternak. 

En conclusion, l’étude des produits obtenus par action de l’acide acétique 
chaud sur lacide glycéro-inositophosphatidique confirme que ce phos- 
phatide possède la structure d’un phosphatidylinositol et permet d’affirmer 
que l’inositol est lié à l’acide phosphorique par un carbone autre que le 2 
ou le 5, vraisemblablement par le carbone 1 (ou 3). 

) Séance du 6 avril 1959. 
) M. J- MORELEC-COULON et M. FAURE, Bull, Soc. Chim. Biol., 39, 1959, p. 947. 
< dE FAURE et M. J. MoxeLec-CouLon, Bull. Soc. Chim. Biol., 40, 1958, p. 1067. 


. J. MorELEc-CouLon et M. FAURE, Bull. Soc. Chim. Biol., 40, 1958, p. 1091 
cho: $ 


() D. M. Browx et coll., J. Chem. Soc., 1958, p. 1360. 
() TH. PosTERNAK, Helv. Chim. Acta, 41, 1958, p. 1891; 42, 1959, p. 390. 


(Institut Pasteur, Faculté de Pharmacie, Paris.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE, — Action inhibitrice successive des antipodes 
optiques de l’isoleucine sur une souche Escherichia coli Monod. Note 
de M. Jacques Nicorie et Me Joserre Waiir, présentée par 
M. Jacques Tréfouël. 


Par de précédents travaux (') l’un de nous a pu montrer que les anti- 
podes non naturels (série D) de certains aminoacides, et en particulier 
la D(—)-isoleucine, possédaient une action inhibitrice sur la croissance 
de certaines espèces bactériennes. | 


(3) 


$ 


DENSITES OPTIQUES 


> 


10: 


T RE His 


0 5 10 15 20 HEURES 
Fig. 1. — Escherichia coli Monod. 
2€ passage : milieu S (1), milieu S + D (—)-isoleucine (2); 
9° passage : milieu S (3), milieu S + D (—)-isoleucine (4). 


Dans notre milieu synthétique habituel (*) (nommé ei milieu 5) nous 
avons introduit de la D(—)-isoleucine à la concentration de 3°/59. Puis 
nous avons ensemencé des bactéries provenant d’une souche Escherichia 
coli Monod et avons suivi la croissance au moyen de l'appareil de Coleman. 
Au début un effet de ralentissement s’est produit (par rapport aux témoins), 
mais après douze passages successifs la souche s’est accoutumée à la pré- 
sence de D(—)-isoleucine. 
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Nous avons alors repiqué dans un milieu 5 contenant cette fois non plus 
la D(—)-isoleucine mais la L(+)-isoleucine (antipode naturel) et nous 
avons observé un effet de ralentissement (par rapport aux témoins), puIs 
au bout de cinq passages 1l y a eu accoutumance. Nous sommes alors 
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Fig. 2. — Escherichia coli Monod. 
souche ordinaire : milieu S .(5), milieu S + L(+)-isoleucine (6), 


2€ passage( souche accoutumée 
à D (—-isoleucine : milieu S (7), milieu S + L (+)-isoleucine (8); 

souche ordinaire : milieu S (9), milieu S + L (+)-isoleucine (10); 

5e passage! souche accoutumée 
| à D (—-isoleucine : milieu S (11), milieu S + L (+)-isoleucine (12). 


revenus sur D(—)-isoleucine comme pour la première expérience et avons 
retrouvé une inhibition, puis après une nouvelle accoutumance avons encore 
pu provoquer dans un milieu S+L(+)-isoleucine une nouvelle inhibition. 

Les courbes que nous présentons permettent de se rendre compte plus 
aisément de ces inhibitions et accoutumances successives. 


() J. Nicozze, Comptes rendus, 229, 1949, p. 252; 230, 1950, p. 144. 
() À 


. Lworr, F. Nirri et Mme TRÉFOUËL, Ann. Inst. Pasteur, Paris, 67, 1941, DATE 
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PHYSIOLOGIE PATHOLOGIQUE. — Influence des modifications expérimen- 
tales de l’équilibre acide-base sur les échanges cellulaires-extracellu- 
laires et sur l'élimination rénale du phénobarbital chez le Chien. Note 
de MM. Pierre Morrarer, JEAN-JAcquEs Pociparo, Maurice Rarix et 
JEax-duLiEx MoxsarLier, présentée par M. Georges Guillain. 


- L'étude du métabolisme des dérivés de l’acide barbiturique a été reprise chez 
le Chien et chez l'Homme, dans le but de découvrir des facteurs physiopathologiques 
susceptibles de favoriser l’épuration d’un organisme intoxiqué par cet acide. 


Une première série de résultats expérimentaux (') et une seconde série 
d'applications thérapeutiques permettent d'affirmer l'influence fonda- 
mentale des modifications de l’équilibre acide-base du sang et des urines. 

MÉTHODES ET TECHNIQUES. — Les expériences ont porté sur un total 
de 52 chiens, anesthésiés au chloralose, car ce produit n’interfère pas dans 
le dosage des barbituriques. Deux groupes d'expériences sont à distinguer : 

Dans un premier groupe (11 animaux), l'influence de l’acidose et de 
l’alcalose sanguine a été mise en évidence sur les mouvements cellulaires 
extra-cellulaires du phénobarbital, dérivé peu métabolisable chez les. 
animaux néphrectomisés. 

Dans un deuxième groupe (41 animaux), nous avons abordé le stade de 
l'élimination rénale et étudié en particulier les relations entre la diurèse 
et les modifications de l’équihibre acide-base. 

Au cours de toutes les expérience, le dosage du phénobarbital a été 
effectué selon une technique spectrophotométrique en ulträviolet (2 390 À). 
Les modifications de l’équilibre acidobasique plasmatique ou urinaire 
ont été réalisées, soit par une hyper ou hypoventilation (obtenue par respi- 
ration artificielle avec un appareil R.P.R. ou Aga), soit par injection 
intraveineuse d’une solution de HCI N/4 ou une solution hypertonique 
de bicarbonate de sodium à 35 2/60. 

Résuzrars. — Ils sont très schématiques dans chacune des deux séries. 

A. Chez les chiens néphrectomisés, l’alcalose respiratoire où métabolique 
augmente de manière significative le taux plasmatique du phénobarbital, 
tandis que l’acidose respiratoire ou métabolique entraîne une action 
inverse. Ces modifications objectivent les variations du phénobarbital 
dans l’ensemble du secteur extra-cellulaire puisque ce produit n’est que 
très peu métabolisé dans les conditions de nos expériences et que des modifi- 
cations des liquides extra-cellulaires ne peuvent expliquer ces variations. 

2. Dans la seconde série d'expériences, l'étude de l'élimination rénale 
du phénobarbital a montré : 

19 l’excrétion du phénobarbital s’effectue par un processus de filtration 


réabsorption ; 
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20 l’alcalinisation de l’urine diminue considérablement la réabsorption 
tubulaire de la drogue; 

30 l'amélioration de l’excrétion rénale du phénobarbital est retrouvée 
quel que soit le mode d’alcalinisation urinaire utilisée (perfusion bicar- 
bonatée, injection d’un inhibiteur de l’anhydrase carbonique ou hyper- 
ventilation alvéolaire). 

Discussion. —— L'interprétation des résultats expérimentaux doit tenir 
compte de cette constatation majeure : l'accroissement de la quantité 
du phénobarbital contenue dans un milieu lorsque le pH s'élève, qu'il 
s'agisse du milieu extra-cellulaire ou de l'urine. L’explication de ce phéno- 
mène procède des deux faits fondamentaux suivants 

a. le phénobarbital est un acide faible dont le pKa est de 7,26; de ce 
fait, les variations du pH des liquides biologiques ont une grande influence 
sur son état d’ionisation; 

b. la perméabilité de la membrane cellulaire à l’égard des acides faibles 
est plus grande pour la forme non dissociée que pour la forme 1onisée. 

En conséquence, l’alcalinisation, en augmentant la dissociation de 
l’acide barbiturique, diminue ses possibilités de pénétration, à l’intérieur 
des cellules et, en particulier, des cellules tubulaires rénales. 

Concrusions. —— Il est démontré expérimentalement chez le Chien 
que l’alcalinisation du milieu intérieur entraîne le passage du phéno- 
barbital des cellules vers le milieu extra-cellulaire et qu’elle favorise, 
d'autre part, l’excrétion de ce toxique en inhibant la réabsorption tubu- 
laire rénale. 


(:) C. R. Soc. Biol., 152, 1958, p. 913-917, 947-951 et 1088-1092. 


(Centre de réanimation neuro-respiratoire de l'Hôpital Claude-Bernard.) 


À 15h35 m l’Académie se forme en Comité secret 


COMITÉ SECRET. 


M. duax Cruser est adjoint à la délégation précédemment formée pour 
représenter la France à la 5e Conférence de la CoMmissION INTERNATIONALE 
, ° . \ El e 
D'OPTrIQUE, qui aura lieu à Stockholm, du 24 au 30 août 1999. 


La séance est levée à 16 h. 
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